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(57) Abstract: The invention relates to graft 
polyols with a bimodal particle size distribution 
and a total solid content of between 5 and 65 wL 
%. Said polyols contain small particles with a 
particle diameter of between 0.05 and 0.7 fim 
and large particles with a particle diameter of 
between 0.4 and 5.0 um, whereby the peaks of 
the large and small particles measured during a 
representation according to the light-scattering 
analysis method do not overlap. The total solid 
content with the defined particle sizes consists 
of a volumetric fraction of between 5 and 45 
% small particles and a volumetric fraction 
of between 95 and 55 % large particles, said 
volumetric fractions totalling 100 %. The 
invention also relates to a method for producing 
graft polyols of this type and to the use thereof 
for producing polyurethanes. 
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(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung sind Graftpolyole mit bimodaler Teilchengrossenverteilung und einem Ge- 
samtfeststoffgehalt von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine Teilchen mit einem Teilchendurchrnesser von 0,05 bis 0,7 \im und grosse 
Teilchen mit einem Teilchendurchrnesser von 0,4 bis 5,0 Jim, wobei sich die bei der Darstellung mit der Methode der Lichtstreuungs- 
untersuchung gemessenen Peaks der grossen und kJeinen Teilchen nicht uberlappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den 
definierten Teilchengrossen, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 
bis 55 % grossen Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen, sowie Verfahren zu deren Herstellung. Weiterhin 
betrifft die Erfindung die Verwendung solcher Graftpolyole zur Herstellung von Polyurethanen. 



WO 03/078496 




PCT/EP03/02576 



Graftpolyole mit bimodaler TeilchengroSenverteilung und Verfahren 
zur Herstellung solcher Graftpolyole sowie deren Verwendung zur . 
Herstellung von Polyurethanen 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft Graftpolyole mit bimodaler Teilchengrofeen- 
verteilung und Verfahren zur Herstellung soldier Graftpolyole 
10 sowie deren' Verwendung zur Herstellung von Polyurethanen. 

Graftpolyole, auch als Polymer Polyole bezeichnet, sind 
Dispersionen von Acrylnitril-Styren-Copolymeren in einem Poly- 
etherol oder Polyesterol. Durch den Einsatz von Graf tpolyolen 
15 bei der Herstellung von Pdlyurethanschaumstof f en kann das Schaum- 
verhalten, insbesondere das Zellof fnungsverhalten, positiv beein- 
flusst werden. Aufgrund der dispergierten Phase, der Feststoffe 
im Graftpolyol, kommt es zur Hslrteerhohung der Polyurethanschaume 
im Vergleich zu Schaumen, hergestellt ohnfc Graftpolyole. 

20 

J Graftpolyole werden durch radikalische Polymerisation der • 

Monomere Acrylnitril f Styren sowie optionell weiterer Monomerer, 
eines Makromers, eines Moderators und unter Einsatz eines Radi- 
kal-Initiators , meist Azo- oder Peroxidverbindungen, in einem 
25 Polyetherol bzw. Polyesterol als kontinuierlicher Phase her- 
gestellt . 

Ublicherweise ist dies eine in situ Polymerisation von Acryl- 
nitril, Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acryl- 
nitril, z.B. im GewichtsverhSltnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 
30 70:30 bis 30:70/ analog den Angaben der deutschen Patentschrif ten 
1111394, 1222669 (US 3304273, 3383351, 3523093), 1152536 
(GB 1040452) und 1152537 (GB 987618). 

Als Tragerpolyole kommen Verbindungen mit mindestens einer 
35 Hydroxylgruppen-Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, -vorzugs- 
weise von 300 bis 5000, zur Anwendung. Die" Hydroxylzahl der Poly- 
hydroxylverbindungen betragt dabei in aller Regel 20 bis 160 und 
vorzugsweise 28 bis 70. 

40 

Graftpolyole werden in kontinuierlichen Verfahren, unter Einsatz 
von Riihrkesseln mit kontinuierlichem Zu- und Ablauf ; Rtihrkessel- 
kaskaden, Rohrreaktoren und Loopreaktoren. mit kontinuierlichem 
Zu- und Ablauf, oder in diskontinuierlichen Verfahren, mittels 
45 eines Batch Reaktors oder eines Semi -Batch Reaktors, hergestellt. 
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Beim Semi Batch Verfahren wird nur ein Teil der Rohstoffe, die 
Reaktorvorlage, im Reaktor vorgelegt. Die restlichen Rohstoffe 
werden in einem oder mehreren Dosierstromen wahrend der Reaktion 
in den Reaktor uberftihrt. Durch die Semi Batch Fahrweise kann der 
5 Reaktionsverlauf , wie die Abfuhrung der Reaktionswarme und die 
Teilchenbildung, besser kontrolliert werden. Ublicherweise werden 
bei der Herstellung von Graf tpolyolen im Semi Batch Verfahren 
die restlichen Rohstoffe innerhalb von 60 bis 300 Minuten in den 
Reaktor dosiert, woran sich eine 5 bis 45 mimitige Nachreaktions- 

10 zeit anschlie&t. 

Die Verwendung von Graf tpolyolen bei der Herstellung von Poly- 
urethanen ist aufgrund der speziellen Eigenschaf ten der Graft- 
polyole fur viele Einsatzgebiete, wie beispielsweis-e fur die 
Polstermobel- und Automobilindustrie, wtinschenswert . Fur diese 

15- Einsatzgebiete werden jedoch niedrigviskose Graftpolyole 

bendtigt, die sich beim Einsatz in Polyurethansystemen durch 
ein gutes Zellof fnungsverhalten sowie Flie£verhalten in der 
Schaumform auszeichnen. 

Ein Grofcteil der auf dem Markt erhaltlichen Graftpolyole weist 
20 eine breite Teilchengrofcenverteilung auf. Die Teilchengrofien- 
verteilungen dieser Graftpolyole. besitzen bei der Darstellung 
mit der Methode der Lichtstreuungsuntersuchung teilweise eine 
Schulter, was auf eine iJberlagerung von Peaks mit unterschied- 
licher TeilchengroSe hinweist (vgl. Bild 1) . 
25 ' 
Graftpolyole mit einer br'eiten TeilchengroSenverteilung werden 
tiblicherweise in kontinuierlichen Verfahren (WO 00/5971, 
US 6013731, EP 0640633, US 5268418, EP 365986) hergestellt. 
Kommen zweistufige Verfahren zum Einsatz, kaxm eine der beiden 
30 Stufen auch ein Semi Batch Verfahren sein. 

In EP-B-698628 wird ein Verfahren zur Herstellung von Graft- 
polyolen mit breiter Teilchengro&enverteilung beschrieben. Das 
charakteristische dieses Prozesses ist, dass in der Reaktions- 

35 vorlage neben einem Tragerpolyol , einem Stabilisator und Iso- 
propanol ein Graftpolyol eingesetzt wird, dessen Feststof f gehalt 

'.. nur zu 0,25 bis 3,0 Gew.~% zum Feststof f gehalt des resultierenden 
Graftpolyols beitrSgt. 

40 EP-A-0786480 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Graft- 
polyolen mit einer engen Teilchengrdfienverteilung, das sich 
dadurch auszeichnet, dass die Reaktionsvorlage aus einem Trager- 
polyol, Stabilisator und einem Graftpolyol besteht, wobei.der . 
Feststof fgehalt des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graft- 

45 polyols zu mehr als 80 % aus dem Monomer Styren gebildet wird. 
Im weiteren Reaktionsverlauf werden durch radikalische Polymeri- 
sation weiterer Monomerer, mit einem Styrenanteil von > 80 Gew.-% 
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unter Einsatz von Radikal-Initiatoren Graftpolyole mit enger 
Teilchengrofienverteilung gebildet . 

Des Weiteren werden auch Graftpolyole mit einer deutlich 
5 separierten, bimodalen Teilchengrofienverteilung angeboteh, 
wie beispielsweise Arcol® 1159 S und Alcupol® P 4311. Diese 
Graftpolyole weisen Volumenanteile von mehr als 70 % an 
kleinen Teilchen und weniger als 30 % an gro£en Teilchen 
auf . (vgl. Bild 2) 

10 

Polyurethanweichschaume, hergestellt unter Verwendung von Graft- 
polyolen mit solchen breiten TeilchengroSenverteilungen bzw. mit 
bimodalen TeilchengroSenverteilungen mit iiberwiegend kleinen 
Teilchen zeigen beim Verschaumen ein ungenugendes Zellof fnungs- 

15 verhalten, was zu relativ geschlossenzelligen SchSumen fuhrt. 
Bei der Herstellung von Polyurethanschaumen werden deshalb dem 
Reaktionsgemisch aus Isocyanat- und Polyol-Komponente spezielle 
Zelloffner-Polyole, das sind Polyole mit einem deutlich erhohten 
Gehalt an Ethyl enoxid-Gruppen in der Polymerkette, zugegeben. 

20 Beim Einsatz dieser Zellof fnerpolyole verringert sich jedoch 
die H&rte der Polyurethansch&ume. 

Graftpolyole mit hoher Viskositat ftihren zu Polyolkomponenten mit 
erhShter Viskositat. Dadurch kann es zu Vermischungsproblemen mit 
25 niedrigviskosen Isocyanatkpmponenten koiranen. AuSerdem ist bei 

Polyolkomponenten mit Viskosit&ten fiber 2000 mPas ein Verarbeiten 
auf Hochdruckdosiermaschinen nicht moglich. 

Eine niedrige Viskositat der Graftpolyole ftihrt auch zu einer. 

30 niedrigeren Viskositat des Reaktionsgemisches nach Verlassen 
des Mischkopfes, wodurch sich das Reaktionsgemisch besser in 
der Schaumform bzw. auf dem Schaumband verteilt. Dadurch kann die 
Ausbildung von Lunkern und Blasen durch eingeschlagene Luft, ins- 
besondere bei komplizierten Schaumgeometrien (Automobilteppich- 

35 riickenhinterschaiunung, Automobilsitzf ormen usw.), reduziert bzw. 
verhindert werden. 

Graftpolyole werden Oblicherweise mit einem Feststof fgehalt von 
. 30 bis 65 Gew.-% produriert. In vielen Polyurethananwendungen 

40 sind diese hohen Feststof fgehalte jedoch zum Erzielen des 

angestrebten Eigenschaf tsniveaus nicht notwendig, so dass in 
den Polyolkomponenten weitere, nicht f eststof fhaltige Polyol zum 
Einsatz komme'n. Die Herstellung von Graf tpolyol-Mischungen mit 
reduziertem Feststof fgehalt aus hochgefullten Graf tpolyolen mit 

45 nichtfeststof fhaltigen Polyolen ist Stand der Technik und kann 
sowohl beim Kunden, abet auch beim Produzenten der Graftpolyole 
erfolgen. Beispiele fur die Herstellung von s-olchen Graftpolyol- 
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Mischungen sind in den folgenden Patenten beschrieben: 
US 4814360, DE 3844048, US 4436843. 

Mischungen aus zwei oder melireren Graftpolyolen werden nur in 
5 wenigen Patenten beschrieben. So werden in US 6127443 zwei 
Polyole mit unterschiedlichen Molekulargewichten und unter- 
schiedlicher Funktionalitat miteinander gemischt, um gezielt 
die Funktionalitat der resultierenden Mischung einzustellen. 
Wenigstens eins dieser Polyole wird als Graftpolyol beschrieben. 

10 

In US 5739173 wird ein Verfahren zur Herstellung von flamm- 
bestandigen Polyurethanweichschaumen beschrieben, bei dem eine 
Isocyanat- und eine Polyol-Komponente zur Reaktion gebracht 
werden. Die Polyolkomponente besteht aus Polyetherolen, Flamm- 
15 schutzmittel, Stabilisatoren und Treibmitteln und kann auch ein 
oder mehrere Graftpolyole enthalten. 

In US 6034148 wird ein Verfahren zur Herstellung von energie- 
absorbierenden Polyiirethanschaumen beschrieben, wobei der 

20 Schaumprozess unter erhdhtem Druck durchgefuhrt wird. Die 
Polyolkomponente ist ein System, das durch Mischen eines 
Graftpolyols mit konventionellen Polyolen, aber auch weiteren 
Graftpolyolen erhalten wird, wobei die durchschnittliche 
Hydroxylzahl 50 bis. 90 und die durchschnittliche Funktionali- 

25 tat 2,0 bis 2,5 betr&gt. 

In US 4593051 wird eine photopolymerisierbare Mischung 
beschrieben, die aus einer epoxidhaltigen Verbindung, einem 
aromatischen Onium-Salz-Photoinitiator und einer Polymer- 
30 Polyol-Dispersion besteht. Diese Polymer-Polyol-Dispersion 
kann auch eine Mischung von wenigstens zwei Polymer-Polyolen 
sein. 

.Das Herstellen von Graftpolyolen mit deutlich separierter, 
35 bimodaler TeilchengroSenverteilung durch Mischen von Graf tpoly- ' 
olen mit monomodaler TeilchengrdSenverteilung und unterschied- 
licher TeilchengroSe ist bislang nicht beschrieben. 

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, Graftpolyole zu entwickeln, 
40 die beim Einsatz in Polyurethansystemen ein verbessertes Zell- 
6f fnungsverhalten und ein verbessertes FlieSverhalten in der 
Schaumform aufweisen, wobei der en Hers t el lungs verfahren moglichst 
einfach und kostengtinstig sein sollen. 

45 Die Aufgabe wurde erf indungsgemaS dadurch gelQst, dass Graft- 
polyole mit einem Gesamtf eststof f gehalt von 5 bis 65 Gew.-% und 
einer bimodalen T.eilchengrofienverteilung/ enthaltend definierte 
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kleine Teilchen und definierte groSe Teilchen, die voneinander 
deutlich separiert sind, wobei der Gesamtgehalt der Feststoffe 
mit den definierten TeilchengroSen aus eineiti Volumenanteil von 
5 bis 45 % kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 
5 55 % gro&en Teilchen besteht, wobei diese Volumenanteile 'sich 
zu 100 % erganzen, eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Graftpolyole mit bimodaler 
Teilchengrdfienverteilung und einem Gesamtf eststof f gehalt von 

10 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine Teilchen mit einem Teilchen- 
durchmesser von 0,05 bis 0,7 j^m und groSe Teilchen mit einem 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 jam, wobei sich die bei 
der Darstellung mit der Methode der Lichtstreuungsuntersuchung 
gemessenen Peaks der groSen und kleinen Teilchen nicht iiber- 

15 lappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den definierten 
Teilchengrofien, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % 
kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % grofcen 
Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen. 

20 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 

Herstellung von solchen Graf tpolyolen mit bimodaler Teilchen- 
grofienverteilung, das dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens 
ein Graftpolyol mit monomodaler TeilchengroSenverteilung mit 
kleinen Teilchen, die einen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 

25 0,7 nm aufweisen, und mindestens ein Graftpolyol mit monomodaler 
Teilchengrofienverteilung mit grofien Teilchen, die einen Teilchen- 
durchmesser von 0,4 bis 5 , 0 jam aufweisen, in einem solchen 
Verhaltnis miteinander gemischt werden, dass der Gesamtf eststof f- 
gehalt des entstandenen Graftpolyols mit bimodaler Teilchen- 

30 grofienverteilung aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen 
Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % grofien Teilchen 
besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % erganzen. 

Dariiber hinaus ist Gegenstand der Erfindung ein Semi Batch 
35 Verfahren zur Herstellung von solchen Graf tpolyolen mit bimodaler 
Teilchengrdfienverteilung, das dadurch gekennzeichnet ist, 
dass die Reaktipnsvorlage jeweils mindestens ein Trelgerpolyol , 
ein Makromer und ein Graftpolyol mit monomodaler Teilchengr6£en- 
verteilung ehtKalt, wobei der Fes ts toff gehalt im resultierenden 
40 Graftpolyol zu mehr als 3 Gew.-% aus dem Festststoff gehalt des 

in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols mit monomodaler 
Teilchengrofienverteilung besteht, und das Gewicht des in der 
Reaktionsvorlage eingesetzten Makromers , bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der eingesetzten ethylenisch ungesattigten Monomere, 
45 1 bis 30 Gew.-% betragt, jedoch mindestens so groS ist, dass 
im weiteren Reaktionsverlauf kleine Teilchen gebildet werden. 
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Und schlieElich sind Gegenstande der Erfindung die Verwendung 
solcher Graftpolyole zur Herstellung von Polyurethanen sowie ein 
Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von 
organischen und/oder " modif izierten organischen Polyisocyanaten 
5 (a) mit Graf tpolyolen (b) und gegebenenf alls weiteren gegenuber 
Isocyanaten reaktive Wasserstof f atome aufweisenden Verbindungen 
(c) in Gegenwart von Katalysatoren (d) , gegebenenf alls Wasser 
und/oder anderen Treibmit-teln (e) und gegebenenf alls weiteren 
Hilfs- und Zusatzstof f en (f ) , das dadurch gekennzeichnet ist, 

10 dass als Graftpolyole (b) solche mit einer bimodalen Teilchen- 
groEenverteilung und einem Gesamtf eststof f gehalt von 5 bis 
65 Gew.-%, enthaltend kleine. Teilchen mit einem Teilchen- 
durchmesser von 0,05 bis 0,7 [lxa und gro&e Teilchen mit einem 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 Jim, wobei sich die bei 

15 der Darstellung mit der Methode der Lichtstreuungsuntersuchung 
gemessenen Peaks der groSen und kleinen Teilchen nicht uber- 
lappen, und einen Gesamtgehalt der Feststoffe mit den definierten 
TeilchengrdSen, bestehend aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % 
kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % grofien 

20 Teilchen, wobei diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen, ein- 
gesetzt werden. 

Wir fanden bei unseren Untersuchungen xiberraschenderweise, 
dass die erf indungsgemaSen Graftpolyole mit einer ausgepragten 

25 bimodalen TeilchengrdSenverteilung eine niedrigere Viskositat und 
sehr gute Verarbeitungseigenschaf ten aufweisen. Sie bewirken* beim 
Verschaumen im Gegensatz zu Graf tpolyolen mit einer monomodalen 
Verteilung oder schwach ausgepragten bimodalen TeilchengroSen- 
verteilung ein verbessertes Zellof friungsverhalten und ein ver- 

30 bessertes FlieSverhalten in der Schaumform. 

Aufgrund des verbesserten Zell6f fnungsverhaltens beim Einsatz 
dieser Graftpolyole kann zum Beispiel in Kaltschaumrezepturen 
der Einsatz von Zellof fnungspolyolen und anderer Prozesshilf s- 

35 mittel eingeschrSnkt werden, was die Rezeptur verbilligt, 
eine mogliche Quelle fiir Dosierfehler ausschaltet und die 
Schaumeigenschaften verbessert. Hervorzuheben sind beispiels— 
weise verbesserte Reifidehnungen und WeiterreiSf estigkeiten bei 
Formsch&umen bzw. bessere Werte fur Zugf estigkeit, Dehnung und 

40 Druckverformungsrest bei konventionellen Blockschaumstof f en 
mit erhohter Tragf ahigkeit . 
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Die erfindungsgemaSen Graf tpolyole besitzen ein besseres FlieS- 
verhalten unter starker Scherbelastung. Dadurch erhdht sich die 
Filtrationsgeschwindigkeit beim Reinigen der Graftpolyole bei 
gegebener Filter flache bzw. wird fur gleiche Durchs^tze weniger 
5 Filterflache benotigt. In Schaumformen mit komplizierten 

Geometrien ( Automobilteppichrttckenhintersch&umung , Automobil- 
sitzformen usw.) fliefet das Reaktionsgemisch besser, was zur 
Verringerung der Lunkerbildung fuhrt. 

10 Die erf indungsgemafien Graftpolyole sind Dispersionen von Acryl- 
nitril-Styren-Copolymeren in einem Polyetherol als kontinuier- 
licher Phase. 

Sie besitzen einen Gesaiatf eststof fgehalt von 5 bis 65 Gew.-%, 
15 vorteilhafterweise von 10 bis 50 Gew.-%, und eine ausgepragte, 
deutlich separierte bimodale TeilchengroSenverteilung aus 
kleinen und groSen Teilchen, wie sie weiter unten definiert 
sind. (siehe Bild 3) 

20 Der Volumenanteil der kleinen Teilchen betragt dabei 5 bis 45 %, 
vorzugsweise 10 bis 40 % und besonders bevorzugt 15~~bis 35 %, 
" und der Volumenanteil der groSen Teilchen 95 bis 55 %, vorzugs- 
weise 90 bis 60 % und besonders bevorzugt 85 bis 65 %• 

25 Kleine Teilchen im Sinne dieser Erfindung sind solche mit 
einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 |im, vorzugsweise 
von 0,1 bis 0,5 \m und besonders bevorzugt von 0,2 bis 0,4 fJiru 

GroSe Teilchen im Sinne dieser Erfindung sind solche mit 
30 einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 pm, vorzugsweise 

von 0,5 bis 4,0 |im und besonders bevorzugt von 0,5 bis 3,0 |im. 

Die TeilchengroSen und deren Verteilung konnen mittels 
dynamischer Lichtstreuung und Frauenhof er-Beugung darges.tellt 
35 werden. Das Verhaitnis, angegeben in Vol.-%, von kleinen zu 
groSen Teilchen wird aus der Summenkurve entnommen. 



40 
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Die Bestimmung der TeilchengrdSenverteilungen erfolgte mit einem 
Laser Particle Analyzer der Firma Coulter unter den folgenden 
Bedingungen : 

5 Ger&t: Laser Particle Analyzer LS 230 (Coulter) 

Messbereich: 0,04 bis 2000 Jim 
Messprinzip: Fraunhofer Beugung in Verbindung mit PIDS 

(Polarization Intensity Differential 
Scattering) 
10 Laser- Wellenlange: 750 run 

PIDS Lichtquelle: Wolf ram-Halogen-Lampe, 3 Filter: 450 nm, 

600 nm, 900 ran, Streulichtmessung unter 
6 Winkeln: 60°, 75°, 90°, 105°, 120° und 146°, 
vertikal und horizontal polarisiert 
15 Dispergiereinheit : Small Volume Module (SVM-Modul) 
Optisches Modell: PSL (Polystyren Latex) mit PIDS , 

Formfaktor 1 
Messf liissigkeit : 2-Propanol 
Fliissigk. Br echungs index : 1,374 
20 Realteil Br echungs index Probe: 1/6 
Imaginarteil Br echungs index Probe: 0 

Probenpraparation: 0,5 ml. Graf tpolyol werden in einen 30-ml- 

Becher zu 15 ml Isopropanol (2-Propanol) 
mittels Pasteurpipette gegeben und gut ver- 
25 ruhrt. Diese Dispersion wird tropfenweise in 

den SVM-Modul des Messgerates gegeben, bis 
automat isch ausreichende Dichte signalisiert 
wird. Danach wird die Messung gestartet. 

30 Die erf indungsgemafeen kleinen Teilchen sind gekennzeichnet 

durch einen Peak, der vorzugsweise beginnt in einem Bereich von 
0,05 bis 0,08 )Jm und endet in einem Bereich von 0,4 bis 0,7 pm. 
Das Maximum des Peaks der kleinen Teilchen liegt vorteilhaf ter- 
weise bei 0,2 bis 0,40_ Jim. 

35 

Die erfindungsgemSSen groiSen Teilchen sind gekennzeichnet 
durch einen Peak, der vorzugsweise beginnt in einem Bereich: von 
0,4 bis 1,0 (Jm und endet in einem Bereich von 1,2 bis 5,0 Jim. 
Das Maximum des Peaks der grofien Teilchen liegt vorteilhaf ter- 
40 weise bei 0,7 bis 2,5 Jim. 

Die gemessenen Peaks der kleinen und groSen Teilchen sind 
erf indungsgemaS deutlich voneinander separiert und uberlappen 
sich nicht. Selbstverstandlich konnen in geringen Anteilen 
45 (Oblicherweise max. 5 Vol.-%) auch Teilchen anderer GroSen, die 
nicht in die definierten Bereiche fallen, im erf indungsgemaSen 
Graftpolyol enthalten sein, ohne dass dessen Bimodalitat in Frage 



WO 03/078496 




PCT/EP03/02576 



zu stellen ware und ohne dass die angestrebten Eigenschaf ten des 
fertigen Polymerpolyols unci dessen Verarbeitung in Polyurethan- 
systemen gestdrt wurden. 

5 Die Herstellung der erf indungsgemafien Graftpolyole kann auf 
unterschiedliche Art und Weise erfolgen. 

Graftpolyole werden ublicherweise durch radikalische Polymerisa- 
tion der Monomere Acrylnitril, Styren sowie optionell weiterer 
10 Monomerer, eines Makromers, eines Moderators und unter Einsatz 
eines Radikal-Initiators, meist Azo- oder Peroxidverbindungen, 
in einem Polyetherol bzw. Polyesterol als kontinuierlicher 
Phase hergestellt . 

15 Als Tragerpolyole kommen Verbindungen rait mindestens einer 

Hydroxylgruppen-Funktionalit&t von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, vorzugs- 
weise von 300 bis 5000, zur Anwendung. Die Hydroxylzahl der Poly- 
hydroxylverbindungen betragt dabei in aller Regel 20 bis 160 und 

20 vorzugsweise 28 bis 70. 

Die als Tragerpolyole eingesetzten Polyetherpolyole werden 
nach bekannten Verfahren, wie sie beispielsweise welter unten 
beschrieben sind, hergestellt. Die Tragerpolyole konnen einzeln 
25 oder in Form von Mischungen verwendet werden- 

Makromere, auch als Stabilisatoren bezeichnet, sind lineare 
oder verzweigte Polyole mit Molekulargewichten > 2000 g/mol, 
die mindestens eine endstandige, reaktionsfahige olefinische 

30 ungesSttigte Gruppe enthalten. Die ethylenisch ungesattigte 
Gruppe kann uber Reaktion mit Anhydriden (MaleinsSureanhydrid, 
Fumarsaure) , Acrylat- und Methacrylat-Derivaten sowie Isocyanat- 
Derivaten,wie 3-Isopropenyl-l, 1-dimethylbenzyl-isocyanate, 
Isocyanato-ethylmethacrylate, an ein bereits bestehendes Polyol 

35 eingefiigt werden. Ein weiterer Weg ist die Herstellung eines 
. Polyols durch Alkoxydation von Propylenoxid und Ethylenoxid 
unter Verwendung von Startmolektilen mit Hydroxylgruppen und einer 
; .^jBthylenischen Ungesattigtheit . Beispiele fur solche Makromere 
sind in den Patenten US 4 390 645 , US 5 3 64^906, EP 0 461 800, 

40 US 4997857, US 5358984, US 5990232, WO 01/04178 und US 6013731 
beschrieben. 

WShrend der radikalischen Polymerisation werden die Makromere 
mit in die Copolymerkette eingebaut. Dadurch bilden sich Block- 
45 copolymere mit einem Polyether- und einem Poly-acrylnitril- 
styren-Blocky welche in der Grenzfl&che von kontinuierlicher 
Phase und dispergierter Phase als Phasenvermittler wirken und 
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ci as Agglomerieren der Graf tpolyolpartikel unterdrucken. Der- 
Anteil der Makromere betragt ublicherweise 1 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Graft- 
polyols eingesetzten Monomere. 

5 

Zur Herstellung von Graf tpolyolen werden tiblicherweise 
Moderatoren, auch als Kettentibertr&ger bezeichnet, ein- 
gesetzt. Der Einsatz und die Funktion dieser Moderatoren wird 
in den Patenten US 4 689 354, EP 0 365 986, EP 0 510 533 und 

10 EP 0 640 633, EP 008 444, EP 0731 118 Bl beschrieben. Die 

Moderatoren verringern durch Kettemibertragung des wachsenden 
Radikals das Molekulargewicht der sich bildenden Copolymere, 
wodurch die Vernetzung zwischen den Polymermolekulen verringert 
wird, was die Viskositat und die Dispersionsstabilitat sowie 

15 die Filtrierbarkeit der Graftpolyole beeinflusst. Der Anteil 

der Moderatoren betragt tiblicherweise 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Graftpolyols ein- 
gesetzten Monomere. Moderatoren, die ublicherweise' zur Her- 
stellung von Graf tpolyolen eingesetzt werden, sind Alkohole, 

20 wie 1-Butanol, 2-Butanol, Isopropanol, Ethanol, Methanol, 

Cyclohexan, Toluene, Mercaptane, wie Ethanthiol, 1-Heptanthiol , 
2-Octanethiol, 1-Dodecanthiol, Thiophenol, 2-Ethylhexylthio- 
glycolate, Methyl thioglycolate, Cyclohexylmercaptan sowie Enol- 
etherverbindungen, Morpholine und a- (Benzoyl oxy) styr en. 

25 

Zur Initiierung der radikalischen Polymersisation werden 
ublicherweise Peroxid- oder Azo-Verbindungen, wie Dibenzoyl-* 
peroxide , Lauroylperoxide , t-Amylperoxy-2-ethylhexanoate , Di-t- 
butylperoxide , Diisopropyl peroxide carbonate, t-Butyl 

30 peroxy-2-ethylhexanoate, t-Butylperpivalate, t-Butylpemeo- 
decanoate, t-Butylperbenzoate, t-Butyl percrotonate, t-Butyl 
perisobutyrate , t-Butylperoxy-l-methylpropanoate , t-Butylper- 
oxy-2-ethylpentanoate, t-Butylperoxyoctanoate und Di-t-butyl- 
perphthalate , 2 , 2 ' -Azobis ( 2 , 4-dimethyl-valeronitrile) , 2,2' -Azo- 

35 bisisobutyronitrile (AIBN) , Dimethyl-2 , 2 ' -azobisisobutyrate, 

2,2' -Azobis (2-methylbutyronitrile) (AMBN) , 1,1' -Azobis (1-cyclohe- 
xanecarbonitrile) , eingesetzt. Der Anteil der Initiatoren betragt 
ublicherweise 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zur .Herstellung des Graftpolyols eingesetzten Monomere. 

40 

Die radikalische Polymerisation zur Herstellung von Graf tpolyolen 
wird aufgrund der Reaktionsgeschwindigkeit der Monomere sowie der 
Halbwertszeit der Initiatoren tiblicherweise bei Temperaturen von 
70 bis 150°C und einem Druck bis zu 20 bar durchgeftihrt . Bevor- 
45 zugte Reaktionsbedingungen zur Herstellung von Graf tpolyolen sind 
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Temperaturen von 80 bis 140°C bei einem Druck von Atmospharendruck 
bis 15 bar. 

Graftpolyole werden in kontinuier lichen Verfahren, unter Einsatz 
5 von ROhrkesseln mit kontinuierlichem Zu- unci Ablauf , ROhrkessel- 
kaskaden, Rohrreaktoren und Loopreaktoren mit kontinuierlichem 
Zu- und Ablauf, oder in diskontinuierlichen Verfahren, mittels 
eines Batch Reaktors oder eines Semi -Batch Reaktors, hergestellt . 

10 Beim Semi Batch Verfahren wird nur ein Teil der Rohstoffe, die 
Reaktionsvorlage, im Reaktor vorgelegt. Die restlichen Rohstoffe 
werden in einem oder mehreren DosierstrSmen wahrend der Reaktion 
in den Reaktor uberftihrt. Dabei sollten aus Sicherheitsgrunden 
der Initiator und die Monomere sich nicht in einem Dosierstrom 

15 befinden. Durch die Semi Batch Fahrweise konnen der Reaktionsver- 
lauf , wie die Abfuhrung der Reaktionswarme und die Teilchen- 
bildung, besser kontrolliert werden. Ublicherweise werden bei der 
Herstellung von Graf tpolyolen im Semi Batch Verfahren die rest- 
lichen Rohstoffe innerhalb von 60 bis 300 Minuten in den Reaktor 

20 dosiert, woran sich eine 5 bis 45 minutige Nachreaktionszeit 
anschliefit. 

Nach der Synthese durchlauf en die Rohgraf tpolyole noch ver- 
schiedene Auf arbeitungsschritte, in denen die Eigenschaf ten 

25 der Verkauf sprodukte eingestellt werden. So werden die wahrend 
der radikalischen Polymerisation nicht vollstandig umgesetzten 
Monomere und weitere Nebenprodukte , wie Geruchsstof f e, fliichtige 
organische Verbindungen (VOC) und Fogging-verursachende Ver- 
bindungen, tiblicherweise durch Strippen unter Vakuum entfernt. 

30 Graftpolyole durfen keine tibergroSen Partikel und Verunreini- 
gungen enthalten, damit es nicht zu Storungen beim Verarbeiten 
(z.B. Verstopfen von Filtern, Sieben, Dtisen) kommt. Deshalb 
werden Graftpolyole meist vor dem Verkauf durch eine ein- oder 
mehrstufige Filtration gereinigt. 

35 

Graftpolyole mit.deutlich separierter, bimodaler TeilchengrdSen- 
verteilung konnen durch Mischen von Graf tpolyolen mit enger, 
monomodaler Teilchengrofienverteilung und unterschiedlichen 
TeilchengroSen hergestellt werden. (vgl. Bild 4) 

40 

Die erf indungsgemaSen Graftpolyole erhait man, wenn mindestens 
ein Graf tpolyol mit monomodaler. TeilchengroSenverteilung mit 
kleinen Teilchen, die einen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 
0,7 Jim, vorzugsweise von 0,1 bis 0,5 pm und besonders bevorzugt 
45 von 0,2 bis 0,4 Jim, aufweisen, und mindestens ein Graf tpolyol 
mit monomodaler TeilchengroSenverteilung mit groSen Teilchen, 
die einen Teilchendurchmesser von 0,4 bis 5,0 pm, vorzugsweise 
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von 0,5 bis 4,0 |Jm und besonders bevorzugt von 0,7 bis 3,0 Jim, 
aufweisen, miteinander gemischt werden. Dabei konnen alle 
diskontinuierlich, aber auch kontinuierlich arbeitende Misch- 
verf ahren entsprechend des Standes der Technik zum Einsatz 
5 kommen. 

Die monomodalen Graftpolyole sind dabei in einem solchen Ver- 
haltnis miteinander zu mischen, dass der Gesamtf eststof fgehalt 
des entstandenen Graftpolyols iait bimodaler Teilchengrofcen- 

10 verteilung aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 %, vorzugs- 
weise 10 bis 40 % und besonders bevorzugt 15 bis 35 %, kleinen 
Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 %, vorzugsweise 
90 bis 60 % und besonders bevorzugt 85 bis 65 %, groSen Teilchen 
besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % erganzen. Auch 

15 hier konnen,- wie bereits weiter oben beschrieben, in geringen 
Anteilen (vorzugsweise wehiger als 5 Vol.-%) Teilchen anderer 
Grofeen, die nicht in die definierten Bereiche fallen, in den 
Ausgangsgraf tpolyolen und im erf indungsgemaSen Graftpolyol 
enthalten sein, ohne das Ergebnis negativ zu beeinf lussen. 

20 

Dabei diirfen sich die bei der Darstellung mit. der Methode der 
Lichtsteuerungsuntersuchung gemessenen Peaks der groSen und 
kleinen Teilchen des entstandenen Graftpolyols .nicht uberlappen, 
wie es bereits weiter oben bei der Beschreibung der erfindungs- 
25 gemafien Graftpolyole ausgefiihrt ist. 

Die erf indungsgemSS zu mischenden Graftpolyole kdnnen die 
gleichen Tragerpolyole enthalten, sie konnen sich aber auch 
in ihren Tr^gerpolyolen unterscheiden (OH-Zahl, Ethylenoxid/ 
30 Propylenoxid-Verhaitnis, chemische Struktur, Funktionalitat , 

primarer OH-Gruppengehalt) . Durch das Mischen von Graf tpolyolen 
mit unterschiedlichen Tragerpolyolen lassen sich gezielt das 
Scha\omverhalten und die Schaumeigenschaf ten einstellen. 

35 Das Verhaltnis der Monomere Acrylnitril zu Styren im Feststof f 
der zu mischenden Graftpolyole kann gleich sein, vorzugsweise 
betragt es von 1 : 1 bis 1:3; es kann sich aber auch unter- 
scheiden. 

40 Der Feststof fgehalt des aus dem Mischprozess result ierenden 
Graftpolyols betr&gt 5 bis 65 Gew.-%, wobei dieser Fes ts toff- 
gehalt zu gleichen Anteilen aber auch zu unterschiedlichen 
'Anteilen aus den zu mischenden Graf tpolyolen resultieren kann. 
Der Feststof fgehalt von Graf tpolyolen errechnet sich aus deih 

" 45 prozentualen Verhaltnis der eingesetzten Monomeren, vorzugsweise 
Styren, Acrylnitril und des Makromeren, zu den eingesetzten 
Tragerpolyolen und wird am fertigen Graftpolyol ttblicherweise 
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gravimetrisch aus dem prozentualen Verhaltnis der Feststof fmasse 
zu Gesamtmasse des Graftpolyols bestimmt. 

Fxxr dieses erf indungsgema&e Verfahren konnen Graftpolyole des 
5 Standes der Technik, ausgewahlt nach den jeweils gewunschten 
Partikelgro&en und Feststof fgehal ten, eingesetzt werden. Die 
monomodalen Graftpolyole werden nach ublichen Verfahren her- 
gestellt . 

10 Graftpolyole mit kleinen Teilchen und monomodaler TeilchengroJSen- 
verteilung lassen sich beispielsweise durch Semi Batch Reaktionen 
herstellen, wie sie in einer Reihe von Patenten, wie US 4522976, 
EP 0163188, OS 4568705, DE 3575734, EP 00910336, EP 221412, 
beschrieben sind. Dabei kann die mittlere TeilchengroEe durch 

15 die Menge des vorgelegten Makromers eingestellt werden. Solche 
Graftpolyole weisen tiblicherweise TeilchengroSen von 0,05 bis 
0,7 Jim auf. 

Graftpolyole mit groSen Teilchen und enger, monomodaler Tellchen- 
20 groSenverteilung konnen nach verschiedenen. Verfahren hergestellt 
werden . 

Nach dem Semi Batch Verfahren lassen sich Graftpolyole mit enger, 
monomodaler TeilchengroSenverteilung und groSen Teilchen her- 

25 stellen, wenn man, im Gegensatz zu der oben fur Graftpolyole 
mit kleinen Teilchen beschriebenen Fahrweise, in der Reaktions- 
vorlage, einem Gemisch aus Tragerpolyol und Makromer und weiteren 
Reaktionskomponenten, wie beispielsweise Moderatoren, deutlich 
weniger Makromer vorlegt. Dadurch werden weniger Teilchen 

30 nukleiert, die im weiteren Reaktionsverlauf zu groSen Teilchen 
wachsen. 

Weiterhin lassen sich Graftpolyole mit enger, monomodalen 
Teilchengrofienverteilung und grofien Teilchen in einem Semi Batch 

35 Verfahren herstellen, indem man eine Reaktionsvorlage aus Trager- 
polyol, Makromer und einem Graf tpolyol mit kleinen Teilchen und 
enger, monomodaler TeilchengrdSenverteilung, wie weiter oben 
beschrieben, einsetzt, wobei im Verlauf der Semi Batch Reaktion 
diese Teilchen zu ihrer endgttltigen Grofie auf wachsen. Das in der 

40 Reaktionsvorlage eingesetzte Graf tpolyol mit kleinen .Teilchen und 
enger, monomodaler TeilchengrSSenverteilung hat vorteilhaf ter- 
" weise einen Feststof fgehalt von 20 bis 60 Gew.-%. Der Feststof f- 
gehalt dieses Graftpolyols tr&gt zu mehr als 3,0 Gew.-% zum Fest- 
stof fgehalt des resultierenden Graftpolyols mit groSen Teilchen 

45 und enger, monomodaler Teilchengro&enverteilung bei. Das Gewicht 
des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Makromers, bezogen auf 
das" Gesamtgewicht der eingesetzten ethylenisch ungesattigten 
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Monomere, betragt vorzugsweise 1,0 bis 10,0 besonders 
bevorzugt 3,0 bis 8,0 Gew.-%, und ist nur so gro£, dass .im 
weiteren Verlauf der Reaktion keine weiteren kleinen Teilchen 
mit enger monomodaler Teilchengr6£enverteilung gebildet werdeir. 

5 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der erf indungsgem&Sen 
Graf tpolyole mit einer deutlich separierten bimodalen Teilchen- 
grofienverteilung ist ein Semi Batch Verfahren, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass die Reaktionsvorlage jeweils mindestens 

10 ein Tragerpolyol , ein Makromer und ein Graftpolyol mit mono- 
modaler TeilchengrdSenverteilung enthalt, wobei der Feststoff- 
gehalt im resultierenden Graftpolyol zu mehr als 3 Gew.-%, 
vorzugsweise mehr als 3,3 Gew.-% und besonders bevorzugt mehr 
als 3,5 Gew.-%, aus dem Feststof fgehalt des in der Reaktions- 

15 vorlage eingesetzten Graftpolyols mit monomodaler Tei lchengr 6£en- 
verteilung besteht. Besonders gute Ergebnisse warden erzielt, 
wenn der Feststof fgehalt im resultierenden Graf tpolypl zu mehr 
als 6,8 Gew.-% aus dem Feststof fgehalt des Graftpolyols in der 
Reaktionsvorlage besteht. Die Obergrenze des aus dem in der Reak- 

20 tionsvorlage eingesetzten Graftpolyols resultierenden Feststoff- 
gehaltes liegt vorzugsweise bei 20 Gew.-%. 

Dabei betragt das Gewicht des in der Reaktionsvorlage ein- 
gesetzten Makromers, bezqgen auf das Gesamtgewicht der ein- 
25 gesetzten ethylenisch ungesattigten Monomere, 1 bis 30 Gew.-%, 
vorteilhaf terweise mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt jedoch 3 bis 
15 Gew.-%; sie ist jedoch so grofi, dass im weiteren Reaktions- 
verlauf kleine Teilchen nukleiert werden. 

30 Die bendtigte Makromermenge ist direkt abhangig von der mittleren 
TeilchengrdSe des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graft- 
polyols und vom Molekulargewicht des eingesetzten Makromers. 

Da das Makromer zuerst die Oberflache der in der Reaktionsvorlage 
35 eingesetzten Teilchen sSttigt und nur dann noch tiberschussiges 
Makromer weitere Teilchen nukleiert, steigt mit zunehmendem Fest- 
stof fgehalt und/oder mit kleiner werdendem Teilchendurchmesser 
bei gegebenem Feststof fgehalt des Graftpolyols in der Reaktions- 
vorlage (und damit groSer werdender Gesamtpartikeloberf lMche) 
40 . die einzusetzende Makromermenge . ~ 

Bei konstantem mittleren Teilchendurchmesser des in der 
Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols wird das Verhaltnis 
von grofien und kleinen Teilchen im resultierenden Graftpolyol 
45 durch das Verhaltnis der Masse des in der Reaktionsvorlage ein- 
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gesetzten Makromers zur Masse des Feststoff es im vorgelegten- 
Graftpolyol bestimmt. 

Als Makromere werden vorteilhaf terweise Polyole mit einem 
5 mit tier en Molekulargewicht von mehr als 2000 g/mol und einer 
Hydroxylgruppen-Funktionalitat > 2 eingesetzt, welche mindestens 
eine* endstandige, polymer isat ions f&hige, ethylenisch ungesattigte 
Gruppe besitzten. Bevorzugt sind jedoch Makromere mit einem 
mittleren Molekulargewicht von mehr als 3000 g/mol, noch mehr 
10 bevorzugt mit einem mittleren Molekulargewicht von mehr als 
5000 g/mol. 

Die erfindungsgemeiEen Graf tpolyole mit deutlich ausgepragter 
bimodaler TeilchengroSenverteilung weisen "eine um vorteilhaf ter- 

15 weise mindestens 5 %, bevorzugt eine um mindestens 10 % und 
besonders bevorzugt eine um 12 bis 20 %, geringere Viskositat 
(bei 25°C) im Vergleich zu einem Graftpolyol mit monomodaler 
TeilchengroSenverteilung und ausschlieSlich kleinen oder grofien 
Teilchen auf , unter der Voraussetzung dass sich die zu ver- 

20 gleichenden Graftpolyole nicht im Feststoff gehalt und in den 
Einsatzstof f en unter scheiden. In besonderen Fallen wird eine 
Viskositatssenkung bis zu 45 % erreicht. 

Die erfindungsgemaSen Graftpolyole besitzen ein besseres Flie&- 
25 verhalten unter starker Scherbelastung. Dadurch erhoht sich die 
Filtrationsgeschwindigkeit beim Reinigen der Graftpolyole nach 
der Produktion oder es wird fur gleiche Durchsatze weniger 
Filterflache benotigt. 

30 Aufgrvind des verbesserten Zellof fnungsverhaltens beim Einsatz 

dieser Graftpolyole kann in Kaltschaumrezepturen der Einsatz von 
Zelldf fnungspolyolen und anderer Prozesshilf smittel eingeschr^nkt 
werden, was die Rezeptur verbilligt, eine mogliche Quelle far 
Dosierfehler ausschaltet und die Schaumeigenschaf ten verbessert. 

35 Es werden bei Formschaumen verbesserte ReiSdehnungen und Weiter- 
reiEfestigkeiten xind bei konventionellen Blockschaumstof f en 
mit erhohter Tragfahigkeit bessere Werte fur Zugf estigkeit und 
Dehnung sowie Druckverf ormungsrest erreicht. 

40 Weiterhin zeigen sie eine hohe Lagerstabilitat und sehr gute. 

Verarbeitungseigenschaften bei der Weiterverarbeitung zu Poly- . . 
urethanendprodukten . 

Die erfindungsgemafien Graftpolyole eignen sich hervorragend fur 
45 den Einsatz als Polyolkomponente bei der Herstellung von Poly- 
urethanen, insbesondere zur Herstellxing von Formweichschaoomen 
sowie HLB (High Load Bearing, konventioneller Weichschaum mit 
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hoherer TragfShigkeit) - und HR (High Resilence, hochelastischer 
Weichschaum) -Blockweichschaumen. 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Polyurethane erfolgt durch 
5 Umsetzung von organischen und/oder modif izierten organischen 
Polyisocyanaten (a) mit den oben beschriebenen erf indungsgemaSen 
Graftpolyolen (b) und gegebenenf alls weiteren gegentiber Iso- 
cyanaten reaktive Wasserstof f atome aufweisenden Verbindungen (c) 
in Gegenwart von Katalysatoren (d) , gegebenenf alls Wasser und/ 
10 oder anderen Treibmitteln (e)* und gegebenenf alls weiteren Hilfs- 
und Zusatzstof fen (f ) . 

Zu den neben den erf indungsgemaSen Graftpolyolen mit bimodaler 
TeilchengroSenverteilung verwendbaren weiteren Aus gangs komponen ten 
15 ist im Einzelnen Folgendes auszufuhren: 

Als organische Polyisocyanate (a) zur Herstellung der erfindungs- 
gemafien Polyurethane kommen die an sich bekannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen araliphatischen und vorzugsweise aromatischen 
20 mehrwertigen Isocyanate in Frage. 

Im Einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate 
mit 4 bis 12" Kohl ens toff atomen im Alkylenrest, wie 1, 12-Dodecan- 
diisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylendiisocyanat-l, 4, 2 -Methyl - 

25 pentamethylendiisocyanat-1, 5, Tetramethylendiisocyanat-1, 4 und 
vorzugsweise Hexamethylendiisocyanat-1, 6 ; eye loaliphatische 
Diisocyanate, wie Cyclohexan-1, 3- und-1, 4-diisocyanat sowie 
beliebige Gemische dieser Isomeren, l-Isocyanato-3 , 3 , 5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) , 2,4- und 2, 6 -Hex a- 

30 hydrotoluylendiisocyanat sowie die entsprechenden Isomeren- 
gemische, 4,4'-, 2,2'- und 2 , 4 ' -Dicyclohexylmethandiisocyanat 
sowie die entsprechenden Isomerengemische, und vorzugsweise 
aromatische Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- und 
2, 6-Toluylendiisocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, 

35 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Diphenylmethandiisocyanat und die ent- 
sprechenden Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 
2,2' -Diphenylmethandiisocyanaten, Polypheny lpolymethylenpoly- 
isocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Diphenyl- 
methandiisocyanaten und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaten- 

40 (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluylendiisocyanaten. 
Die organischen Di- und Polyisocyanate konnen einzeln oder in 
Form ihrer Mischungen eingesetzt werden. 

Bevorzugt verwendet werden Toluylendiisocyanat , Gemische aus 
45 Diphenylmethandiisocyanat-Isomeren, Gemische au£ Diphenylmethan- 
diisocyanat und Roh-MDI oder Toluylendiisocyanat mit Diphenyl- 
methandiisocyanat und/ oder Roh-MDI. Besonders bevorzugt ein-. 
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gesetzt werden Gemische aus Diphenylmethandiisocyanat-Isomeren 
mit Anteilen an 2, 4 '-Diphenylmethandiisocyanat von mindestens 
30 Gew.-%. 

5 Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Iso- 

cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer 
Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispiel- 
haft genannt seien Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, 
. Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen 

10 enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im Einzelnen kommen 
beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende 
organische, vorzugsweise aromatische, Polyisocyanate mit NCO- 
Gehalten von 43 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht, durch Umsetzung beispielsweise mit 

15 niedermolekularen Diolen, Triol'en, Dialkylenglykolen, Trialkylen- 
glykolen oder Polyoxyalkylenglykolen mit Molekulargewichten bis 
6000, insbesondere mit Molekulargewichten bis 1500, modif iziertes 
4, 4'-Diphenylmethandiisocyanat, modifizierte 4,4'- und 2,4'-Di- 
phenylmethandiisocyantatmischungen oder modif iziertes Roh-MDI oder 

20 2,4- bzw. 2, 6-Toluylendiisocyanat . Die Di- bzw. Polyoxyalkylen- 
glykole konnen dabei einzeln oder- als Gemische eingesetzt werden, 
beispielsweise genannt seien: Diethyl en-, Dipropylenglykol, Poly- 
oxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxypropylenpolyoxyethen- 
glykole, -triole und/oder -tetrole. Geeignet sind auch NCO- 

25 Gruppen enthaltende Prepolymere mit NCO-Gehalten von 25 bis 

3,5 Gew.-%, vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht, hergestellt aus den nachfolgend beschriebenen 
Polyester- und/oder vorzugsweise Polyetherpolyolen und 4,4'-Di- 
p'henylmethandiisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 4, 4 ' -Diphenyl- 

30 methandiisocyanat, 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanaten oder 
Roh-MDI. Bewahrt haben sich ferner fliissige, Carbodiimidgruppen 
und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate mit NCO- 
Gehalten von 43 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 

35 2, 2 ' -Diphenylmethandiisocyanat und/oder 2,4- und/oder 
2 , 6-Toluylendiisocyanat . 

Die modifizierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit 
unmodif izierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2,4'-, 
40 4 , 4 ' -Diphenylmethandiisocyanat , Roh-MDI, 2,4- und/oder 
2 , 6-Toluylendiisocyanat gemischt werden. 

Besonders bewahrt haben sich als modifizierte organische Polyiso- 
cyanate NCO-gruppenhaltige Prepolymere, die vorteilhaf terweise 
45 gebildet werden atfs der Reaktion der Isocyanate (a) mit Polyolen 
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der Komponenten (b) und/oder (c) sowie gegebenenf alls 
Verbindungen der Komponenten (c) und/oder (d> . 

Neben dem oben beschriebenen erf indungsgemaS eingesetzten Graf t- 
5 polyolen (b) werden gegebenenf alls weitere gegenuber Isocyanaten 
reaktive Wasserstof f atome aufweisende Verbindungen (c) zugegeben. 

Hierfur kommen vorrangig Verbindungen itiit mindestens zwei 
reaktiven Wasserstof fatomen in Frage. Dabei werden zweckmaSiger- 
10 weise solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 
2 bis 3, und einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 8000, 
vorzugsweise von 300 bis 5000, verwendet. Die Hydroxylzahl der 
Polyhydroxylverbindungen betragt dabei in aller Regel 20 bis 160 
und vorzugsweise 28 bis 70. 

15 

Die in der Komponente (c) verwendeten Polyetherpolyole werden 
nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anionische Poly- 
merisation mit Alkalihydroxiden, wie z.B. Natrium- oder Kalium- 
hydroxid oder Alkalialkohplaten, wie z.B. Natriummethylat , 

20 Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat als 

Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Startermolektils , 
das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 3, reaktive Wasserstof f atome 
gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit 
Lewisssauren, wie Antimonpentachlorid, Borf luorid-Etherat u.a., 

25 oder Bleicherde als Katalysatoren oder durch Doppelirtetall- 

cyanidkatalyse aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 
4 Kohlenst of fatomen im Allcylenrest hergestellt. Fiir spezielle 
Einsatzzwecke konnen auch monofunktionelle Starter in den Poly- 
etheraufbau eingebunden werden. 

30 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 
1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2 , 3-Butylenoxid, Styroloxid und 
vorzugsweise Ethylenoxid und 1, 2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide 
kdnnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen 
35 verwendet werden. 

Als Startermolekaie kommen beispielsweise in Betracht: Wasser,- 
organische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Phthalsaure und Terephthalsaure, aliphatische und aromatische, 

40 gegebenenf alls N-mono-, N,N- und N,N' -dialkylsubstituierte 
• Diamine mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen im Alkylrest, wie 

gegebenenf alls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, 
Diethyl entriamin, Triethylentetramin, 1, 3 -Propyl endiamiri, 1,3- 
bzw. 1,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexa- 

45 methylendiamin, Phenyl endiamin, 2,3-, 2,4- und 2 , 6-Toluylendiamin 
und 4 , 4 ' , 2 , 4 * - und 2,2' -Diaminodiphenylmethan . Als Starter- 
molekiile kommen ferner in Betracht: Alkanol amine, wie z.B. 



WO 03/078496 




PCT/EP03/02576 



Ethanolamiri, N-Methyl- und N-Ethylethanolamin, Dialkanolamine , 
wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl diethanolamin, und 
Trialkanolamine, wie z.B. Triethanolamin, und Ammoniak. Vorzugs- 
weise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei- uhd/oder 
5 dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1 , 2 und -2,3, 
Di ethyl englykol , Dipropylenglykol , Butandiol-1 , 4 , Hexandiol-1 , 6 , 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit . 

Die Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxypropylen- und Polyoxy- 
10 propylenpolyoxyethylenpolyole, besitzen eine Funktionalitat 

von vorzugsweise 2 bis 8 und insbesondere 2 bis 3 und Molekular- 
gewichte von 300 bis 8000, vorzugsweise 300 bis 6000 und ins- 
besondere 1000 bis 5000 und geeignete Polyoxytetramethylenglykole 
ein Molekulargewicht bis ungefahr 3500. 

15 

Die Polyetherpolyole konnen einzeln oder in Form von Mischungen 
verwendet werden. 

Neben den beschriebenen Polyetherpolyole konnen beispielsweise 
20 auch Polyetherpolyamine und/oder weitere Polyole, ausgewahlt • • 

aus der Gruppe der Polyesterpolyole, Polythioetherpolyole, Poly- • 
esteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydroxyl- 
gruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate Oder Mischungen 
aus mindestens zwei der genannten Polyole verwendet werden. 
25 Die Hydroxylzahl der Polyhydroxylverbindungen betragt dabei 
in aller Regel 20 bis 80 und vorzugsweise 28 bis 70. 

Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus organischen 
Dicarbons&uren mit 2 bis 12 Kohl ens toff at omen, vorzugsweise ali- 

30 phatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen, mehr- 
wertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit. 2 bis 12 Kohlen- 
stof fatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstof f atomen,-~*iach 
iiblichen Verfahren hergestellt werden. Ublicherweise werden 
die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehr- 

35 wertigen Alkohole, vorteilhaf terweise im Molverhaltnis von lrl 
bis 1,8, vorzugsweise .von 1:1,05 bis 1,2, katalysatorf rei oder 
vorzugsweise in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweck- 
maSigerweise in einer Atmosphere aus Inertgas, wie z.B. Stick- 
stoff, Kohlenmonoxid, Helium, Argon u.a., in der Schmelze bei 

40 Temperaturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise 180 bis 220°C, 

gegebenenf alls unter vermindertem Druck bis zu der gewunschten 
S&urezahl, die vorteilhaf terweise kleiner als 10, vorzugsweise 
kleiner als 2 ist, polykondensiert • 

45 Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus 

Glykolen, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol , 4 , 4 ' -Dihydroxy- 
ethoxydiphenyldimethylmethan^ Hexandiol und Formaldehyd herstell- 
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baren Verbindungen in Frage. Auch durch Polymerisation cyclischer 
Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. Als 
Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der 
an sich bekannten Art in Betracht, die beispielsweise durch 
5 Umsetzung von Diolen, wie Propandiol-1/ 3 , Butandiol-1, 4 und/oder 
Hexandiol-1, 6, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetra- 
ethylenglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder 
Phosgen hergestellt werden konnen. Zu den Polyesteramiden zahlen 
z.B. die aus mehrwertigen, gesattigten und/oder ungesattigten 

10 Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten 
und/oder ungesattigten Aminoalkoholen oder Mischungen aus mehr- 
wertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen 
gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate. Geeignete Polyether- 
polyamine konnen aus den obengenannten Polyetherpolyolen nach be- 

15 kannten Verfahren hergestellt werden. Beispielhaft genannt seien 
die Cyanoalkylierung von Polyoxyalkylenpolyolen und anschlieSende 
Hydrierung des gebildeten Nitrils (US-A-3267050) oder die teil- 
weise oder vollstandige Aminierung von Polyoxyalkylenpolyolen 
mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und 

20 Katalysatoren (DE-A-1215373 ) . 

Die Verbindungen der Komponente (c) konnen einzeln oder in Form 
von Mischungen verwendet werden. 

25 Die Polyurethane konnen ohne oder unter Mitverwendung von Ketten- 
veriangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln hergestellt werden. 

. Als Kettenverlangerungs- -und/oder Vernetzungsmittel verwendet 
werden Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als 
400/ vorzugsweise 60 bis 300. In Betracht kommen beispielsweise 

30 aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole 
mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstof f atomen, wie 
z * B . Ethyl englykol , Propandiol-1 , 3 , Decandiol-1 , 10 , o- , m- , p-Di- 
hydroxycyclohexan, Diethylenglykol , Dipropylenglykol und vorzugs- 
weise Butandiol-1,4, Hexandiol-1, 6 und Bis- (2-hydroxyethyl) - 

35 hydrochinon, Triole, wie 1,2,4- und 1, 3 , 5-Trihydroxycyclohexan, 
Triethanolamin, Diethanolamin, Glycerin und Trimethylolpropan 
und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- und/oder 1, 2 -Propyl enoxid und den vorgenannten 
Diolen und/oder Triolen als Startermolekiile . 

40 

Sofern zur Herstellung der Polyurethane Kettenveriangerungs- 
mittel, Vernetzungsmittel oder Mischungen davon Anwendung finden, 
kommen diese zweckmaSigerweise in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Polyolverbindungen, zum Einsatz . 



45 
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Als Treibmittel (e) konnen die aus der Polyurethanchemie all- 
gemein bekannten Fluorchlorkohlenwasserstof f e (FCKW) sowie hoch- 
und/oder perf luorierte Kohleriwasserstof f e verwendet werden. Der 
Einsatz dieser Stoffe wird jedoch aus okologischen Grunden stark 
5 eingeschrankt bzw. ganz eingestellt. Neben HFCKK und HFKW bieten 
sich insbesondere aliphatische und/oder cycloaliphatische Kohleri- 
wasserstof fe, insbesondere Pentan und Cyclopentan oder Acetale, 
wie z.B. Methylal und C0 2 , als Alternativtreibmittel an. Diese 
physikalis'chen Treibxnittel werden ublicherweise der Polyol- 
10 komponente des Systems zugesetzt. Sie konnen jedoch auch in 

der Isocyanatkomponente oder als Kombination sowohl der Polyol- 
komponente als auch der Isocyanatkomponente zugesetzt werden. 
Moglich ist auch ihre Verwendung zusammen mit hoch- und/oder 
perfluorierten Kohlenwasserstof f en, in Form einer Emulsion der 
15 Polyolkomponente. Als Emulgatoren, sofern sie Anwendung finden, 
werden viblicherweise oligomere Acrylate eingesetzt, die als 
Seitengruppen Polyoxyalkylen- und Fluoralkanreste gebunden 
enthalten und einen Fluorgehalt von ungefahr 5 bis 3*0 Gew.-% 
aufweisen. Derartige Produkte sind aus der Kunststof f chemie hin- 
20 reichend bekannt, z.B. EP-A-0351614 . Die eingesetzte Menge des 
Treibmittels bzw. der Treibmittelmischung liegt dabei bei 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten (b) bis (d) . 

25 Weiterhin ist es moglich und ublich, als Treibmittel der Polyol- 
komponente Wasser in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponen- 
ten (b) bis (f ) , zuzusetzen. Der Wasserzusatz kann in Kombination 
mit dem Einsatz der anderen beschriebenen Treibmittel erfolgen. 

30 

Vorzugsweise wird im Sirme der Erfindung Wasser als Treibmittel 
benutzt. 

Als Katalysatoren (d) zur Herstellung der Polyurethane werden 
35 insbesondere Verbindungen verwendet, die die Reaktion der 
reaktiven Wasserstof f atome, insbesondere hydroxylgruppenent- 
hal tender Verbindungen der Komponenten (b) , (c) und (d) , mit 
den organischen, gegebenenfalls modif izierten Polyisocyanaten (a) 
stark beschleunigen . In Betracht kommen organische Metallver- 
40 bindungen, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, .wie Zirm- 
(Il)-'salze von organischen Carbons&uren, z.B. Zinn-(II) -acetat, 
Zinn-(II)~octoat, Zinn- (II) -ethylhexoat und Zinn- (II) -laurat , 
und die Dialkylzinn- (IV) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. 
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat , Dibutylzinnmaleat, und 
45 Dioctylzinndiacetat . Die organischen Metallverbindungen werden 
allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen 
Aminen eingesetzt. Genannt seien beispielsweise Amiding, wie 
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2 , 3-Dimethyl-3 ,4,5 , 6-tetrahydropyrimidin, tertiare Amine, wie 
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, 
N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N' ,N' -Tetramethylethylen- 
diamn, N,N, N' ,N' -Tetramethylbutandiamin, N,N,N' ,N' -Tetramethyl- 
5 hexandiamin-1, 6 , Pentamethyldiethylentriamin,- Tetramethyldiamino- 
ethylether , Bis- (dimethylaminopropyl ) -harnstof f , Dimethyl - 
piperazin, 1, 2-Dimethylimidazol, 1-Aza-bicyclo- (3 , 3 , 0) -octan 
und vorzugsweise 1 , 4-Diazabicyclo- (2,2,2) -octan, und Amino- 
alkanolverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin, 
10 N-Methyl- und N-Ethyldiethanolamin und Dimethylethanolamin. 

Als Katalysatoren kommen femer in Betracht: Tris- (dialkylamino- 
alkyl ) -s-hexahydrotriazine , insbesondere Tris- (N, N~dimethylamino- 
propyl) -s-hexahydrotriazin, Tetraalkylairanoniumhydr oxide, wie 

15 Tetramethylammoniumhydroxid, Alkalihydroxid, wie Natrium- 

hydroxid, und Alkalialkoholate, wie Natriummethylat und Kalium- 
isopropylat, sowie Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 
10 bis 20 C-Atomen und gegebenenf alls seitenstSndigen OH-Gruppen. 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 

20 0,05 bis 2 Gew.-% Katalysator bzw. Katalysatorkombination, 
bezogen auf das Gewicht der Aufbaukomponenten (b) bis (f ) . 

Der Reaktionsmischung zur Herstellung der erf indungsgemaSen Poly- 
ure thane k5nnen gegebenenf alls noch weitere Hilfsmittel und/oder 
25 Zusatzstoffe (f) einverleibt werden. Genannt seien beispiels- 
weise Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Fiillstoffe, Farbstoffe, 
Pigmente und Hydrolyseschutzmittel sowie fungistatische und 
bakteriostatisch wirkende Substanzen. 

30 Geeignete Flammschutzmittel, sind beispielsweise Trikresyl- 
phosphat , Tris- ( 2-chlorethyl ) phosphat , Tris- ( 2-chlorpr opyl ) - 
phosphat , Tetrakis- ( 2-chlorethyl ) -ethyl endiphosphat , Dimethyl - 
methanphosphonat , DiethanolaminomethylphosphonsSurediethylester 
sowie handelsiibliche halogenhaltige und halogenfreie Flammschutz- 

35 mittel. AuEer den bereits genannten halogensubstituierten 

Phosphat en konnen auch anorganische oder organische Flammschutz- 
mittel, wie roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat , Antimontrioxid, 
Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat , Bl&hgraphit 
oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin, oder Mischungen 

40 aus mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Ammoniumpoly- 
phosphaten und Melamin sowie gegebenenf alls MaisstMrke oder 
Ammoniumpolyphosphat , Melamin und Blahgraphit und/oder gegebenen- 
falls aromatische Polyester zum Flammfestmachen der Polyiso- 
cyanatpolyadditionsprodukte verwendet werden. Besonders wirksam 

45 erweisen sich dabei ZuscLtze an Melamin. Im Allgemeinen hat es 
sich als zweckmaSig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise" 
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5 bis 3 0 Gew.-Teile, der genannten Flammschutzmittel fur jeweils 
100 Gew.-Teile der Aufbaukomponenten (b) bis (f) zu yerwenden. 

Als Stabilisatoren werden insbesondere oberf lachenaktive 
5 Substanzen, d.h. Verbindungen eingesetzt, welche zur Unter- 
stiitzung der Homogenisierung der Ausgangsstof f e dienen und 
gegebenenfalls auch geeignet sind, die Zellstruktur der Kunst- 
stoffe zu regulieren. Genannt seien beispielsweise Emulgatoren, 
wie die Natriumsalze der Ricinusolsulf ate oder Fettsauren sowie 

10 Salze von Fettsauren mit Aminen, z.B. olsaures Diethylamin, 

stearinsaures Diethanolamin, ricinorsaures Diethanolamin, Salze 
von SulfonsSuren, z.B. Alkali- oder Ammoniums alze von Dodecyl- 
benzol- oder Dinaphthylmethandisulf onsaure und Ricinols&ure; 
Schaumstabilisatoren, wie Siloxanoxalkylenmischpolymerisate 

15 und andere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, 

oxethylierte Fettalkohole, Paraffinole, Ricinusol- bzw. Ricinol- 
saureester, Turkischrotol und Erdnussol, und Zellregler, wie 
Paraffine, Fettalkohole und Dime thy lpolysiloxane. Als Stabili- 
satoren kommen vorwiegend Organopolysiloxane zur Anwendung, die 

20 wasserlSslich sind. Dabei handelt es sich um Polydimethylsiloxan- 
reste, an denen eine Polyetherkette aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid angepfropft ist. Die oberf lachenaktiven Substanzen werden 
ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile der Komponenten (b) bis (f ) , angewandt. 

25 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Ftill- 
stoffe, sind die an sich bekannten, ublichen organischen und. 
anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwerungsmittel, 
Mittel zur Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichf arben, 

30 Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im Einzelnen seien bei- 
spielhaft genannt: anorganische Fullstoffe, wie silikatische 
Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate, wie Antigorit, 
Serpentin, Hornblenden, Ampibole, Chrisotil und Talkum, Metall- 
oxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide , Titanoxide und Eisenoxide, 

35 Metallsalze, wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, 
wie Cadmiumsulf id und Zinksulfid, sowie Glas u.a. . Vorzugsweise 
verwendet werden Kaolin (China Clay), Aluminiums ilikat und 
Coprazipitate aus Bariumsulf at und Aluminiums ilikat sowie natur- 
liche und synthetische faserformige Mineralien, wie Wollastonit, 

40 Metall- und insbesondere Glasfasern verschiedener Leinge, die 
gegebenenfalls geschlichtet sein kdjinen. Als organische Fiill- 
stoffe kommen beispielsweise in Betracht: Kohle, Kollophonium, 
Cyclopentadienylharze und Pf ropfpolymerisate sowie Cellulose- 
fasern, Pqlyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyester- 

45 fasem auf der Grundlage von aromatischen und/oder aliphatischen 
Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstof f f asern. Die 
anorganischen und organischen Fullstoffe konnen einzeln oder 
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als Gemische verwendet werden und werden der Reaktionsmischung 
vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis 
(f ) , einverleibt, wobei jedoch der Gehalt an Matten, Vliesen und 
5 Geweben aus natiirlichen und synthetischen Fasern Werte bis 80 
erreichen kann. 

Nahere Angaben uber die oben genannten anderen tiblichen Hilfs- 
und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur , beispielsweise der Mono- 
10 graphie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers" Band 
XVI, Polyurethanes , Teil 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 
1962 bzw. 1964, oder dem oben zitierten Kunststof fhandbuch, Poly- 
urethane, Band VII, Hanser-Verlag Miinchen, Wien, 1. bis 3. Auf- 
lage, zu entnehmen. 

15 

Zur Herstellung der erf indungsgemafien Polyurethane werden 
die organischen und/oder modif izierten organischen Polyiso- 
cyanate (a) , das Graftpolyol (b) und gegebenenfalls die weiteren 
gegentiber Isocyanaten reaktive Wasserstof f atome aufweisenden 
20 Verbindungen (c) sowie weiteren Bestandteilen (d) bis (f) in 
solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenz- 
verhaltnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der 
reaktiven Wasserstof f atome der Komponenten (b) bis (f) weniger 
als 0,95 : 1, vorzugsweise weniger als 0,70 : 1, betragt. 

25 

Polyurethanschaumstof f e nach dem erf indungsgemafien Verf ahren ■ 
werden vorteilhafterweise nach dem one-shot-Verf ahren, bei- 
spielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik 
in offenen oder geschlossenen Formwerkzeugen, beispielsweise 
30 metallischen Formwerkzeugen hergestellt. Ublich ist auch das 
kontinuierliche Auf tragen des Reaktionsgemisches auf geeignete 
Bandstrafien oder der diskontinuierliche Eintrag in offene Block- 
formen zur Erzeugung von Schaumblocken. 

35 Als besonders vorteilhaft, insbesondere bei Formscha\omstof f en, 
hat es sich erwiesen, nach dem Zweikomponentenverf ahren zu 
arbeiten und die Auf baukomponenten (b) bis (f) zu einer soge- 
nannten Polyolkomponente, oft auch als Komponente A bezeichnet, 
zu vereinigen und als Isocyanatkomponente, oft auch als Kompo- 

40 nente B bezeichnet, die organischen und/oder modif izierten 
organischen Polyisocyanate (a) , besonders bevorzugt ein NCO- 
Prepolymer oder Mischungen aus diesem Prepolymeren und weiteren 
Polyisocyanaten, und gegebenenfalls Treibmittel (e) zu verwenden. 
Blockschatamstof f e werden iiblicherweise nach dem Mehrkomponenten- 

45 Verf ahren (Einzeldosierung der Roh- und Zusatzstoffe oder mehrere 
verschiedene Vormischungen) hergestellt. Die Reaktionsprodiokte 
werden bei Blockschaumen in einem Mischkopf zusammengeftihrt und 
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direkt oder uber einen Trog auf die offene Schaumbahn gegeben. 
Die Temperaturen liegen dabei vorzugsweise zwischen 20 und 25°C. 

Die Ausgangskomponenten werden bei einer Temperatur von 15 bis 
5 90°C, vorzugsweise von 20 bis 60°C und insbesondere von 20 bis 
35°C, gemischt und in das offene oder gegebenenfalls unter 
erhohtem Druck in das geschlossene Formwerkzeug eingebracht 
oder bei einer kontinuierlichen Arbeitsstation auf ein Band, 
das die Reaktionsmasse aufnimmt, aufgetragen. Die Verniischung 
10 kann mechanisch mittels eines Ruhrers, mittels einer Ruhrschnecke 
oder durch eine Hochdruckvermischung in einer Dtise durchgefuhrt • 
werden. Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckm&Sigerweise 20 
bis 110°C, vorzugsweise 30 bis 60°C und insbesondere 35 bis 55°C. 

IS Die nach dem erf indungsgemafeen Verfahren hergestellten Poly- 
urethanschaumstof f e weisen vorteilhaf terweise eine Dichte von 
10 bis 150 kg/m 3 , vorzugsweise von 40 bis 60 kg/m 3 bei Forcn- 
schaumen und vorzugsweise von 14 bis 100 kg/m 3 und insbesondere 
von 20 bis 80 kg/m 3 bei Blockschaumen, auf. Die Stauchharten 

20 liegen dann im Bereich von 1 bis 20 kPa, vorzugsweise bei 1,5 
bis 12 kPa. 

Die vorliegende Erfindung soil anhand der angefuhrten Beispiele 
erlSutert werden, ohne jedoch hierdurch eine entsprechende Ein- 
25 grenzung vorzunehmen. 

Beispiele: 



30 



Rohstoffe 

Zur Herstellung der Graftpolyole sowie der Graf tpolyol-Mischungen 
kamen die folgenden Rohstoffe zum Einsatz: 



Polyol 1: 



35 



Polyetheralkohol auf Basis Glycerin, Mono- 
ethylenglycol, Propyl enoxid und Ethyl enoxid, 
Hydroxylzahl: 48 mg KOH/g, Viskosit&t bei 25°C: 
540 mPas, geeignet fur konventionellen Block- 
schaum 



40 Polyol 2: 



Polyetheralkohol auf Basis Glycerin, Propyl en- 
oxid und Ethylenoxid, Hydroxylzahl: 35 mg KOH/g, 
Viskositat bei 25°C: 850 mPas, geeignet fur high 
resilience (HR) -Blockschaum und Formschaum 



45 



WO 03/078496 
Polyol 3 : 



Initiator 1: 



Initiator 2 



10 



Initiator 3 



15 Makromer 1: 



20 Makromer 2: 



25 Makromer 3 : 



30 Styren: 



Acrylnitril: 
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Polyetheralkohol auf Basis Glycerin, Propyl en- 
oxid und Ethylenoxid; EO-Gehalt 73 Gew.-%, 
Hydroxylzahl: 42 mg KOH/g, Viskositat bei 25°C: 
950 mPas, Zellof fnerpolyol 

Wako ® V-601, Dimethyl-2,2'-azobis-isobutylat, 
Wako Chemicals GmbH 

Vazo ® 67 , 2 , 2 ' -Azobis ( 2-methylbutyronitril ) / 
Du Pont de Nemours GmbH 

Trigonox ® 121, Tert.-Amylperoxy-2-ethyl- 
hexanoat, Akzo Nobel Chemicals 

Monofumarat-Ester, bei dem die zweite Saure- 
gruppe mit Propyl enoxid umgesetzt wurde, eines 
Polyetheralkohols auf Basis Trimethylenpropan 
und Propyl enoxid; Hydroxylzahl: 19 mg KOH/g 

Monofumarat-Ester, bei dem die zweite 'Saure- 
gruppe mit Propylenoxid umgesetzt wurde, eines 
Polyetheralkohols auf Basis Glycerin, Propylen- 
oxid, Ethylenoxid; Hydroxylzahl: 22 mg KOH/g 

3 -Isopropenyl-a, a-dimethylbenzyl-isocyanat (TMI ) 
-Addukt eines Polyetheralkohols auf Basis 
Sorbitol, Propylenoxid und Ethylenoxid, 
Hydroxylzahl: 16 mg KOH/g 

Styrol, stabilisiert mit 4-tert .-Butylbrenz- 
katechin (TBC) , BASF AG 

Acrylnitril, stabilisiert mit Monomethylether- 
hydrochinon (MEHQ) , BASF AG 



Synthese des Fumarat-Macromers (Macromer 1 und 2) 

Zum Basispolyol mit einem Wassergehalt von < 0,02 Gew.-% wurden 
Kalzium-Naphthenat (0,5 Gew.-%, bezogen auf Basispolyol) und 

40 Maleinsaureanhydrid (0,8 mol pro mol Basispolyol) gegeben. Unter 
Stickstof fatmosphare und Rtihren wurde das Reaktionsgemisch auf 
125°C erwarmt. Wahrend der anschliefcenden zweistundigen Reaktions- 
zeit bildete sich der Halbester der Maleinsaure mit dem Basispo- 
lyol . Nach Erwarmen des Reaktionsgemisches auf 143°C wurde ein 

45 Uberschuss an Propylenoxid (4,4-fach, bezogen auf die molare 

Menge an Maleinsaureanhydrid) zugegeben und das Reaktionsgemisch 
lieS man fur weitere 8 Stunden reagieren. Zum Ende der Reaktions- 
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periode wurde der Uberschuss an Propylenoxid unter Vakuum- ent- 
fernt, das Produkt auf 25°C abgekiihlt und mit Antioxidanzien sta- 
bilisiert . 

5 Synthese des TMI -Mac r ome r s (Macromer 3) 

Zum Basispolyol mit einem Wassergehalt < 0,02 Gew.-% wurden bei 
einer Temperatur von 80°C unter Riihren Dibutylzinndilaurat als 
Veresterungskatalysator und 3-Isopropenyl-a, a-dimetylbenzyl-iso- 
10 cyanat (.TMI) (0/8 mol per mol Basispolyol) gegeben. Das Gemisch 
wurde fur eine weitere Stunde bei 80°C geruhrt. AnschlieSend wurde 
Phosphorseiure zur Deaktivierung des Katalysators zugegeben und 
das Produkt auf 25°C abgekuhlt und mit Antioxidanzien stabili- 
siert . 

15 

Bestimmung der Viskositat 

Die Viskositat der Polyole bei 25°C wurde mit einem Rotationsvis- 
kosimeter Rheotec RC 2 0 unter Verwendung der Spindel CC 25 DIN 
20 (Spindel-Durchmesser : 12,5 mm, Messzylinder-Innendurchmesser : 
13,56 mm) bei einer Scherrate von 50 1/s bestimmt . 

Bestimmung des Feststof f gehalteS" 

25 Der Feststof fgehalt der Graftpolyole und Graf tpolyol-Mischungen 
wurde gravimetrisch ermittelt. Dazu wurden ca. 2 g Graftpolyol 
mit ca. 80 g Isopropanol in einem Zentrif ugenrohrchen fein dis- 
pergiert. AnschlielSend wurde der Feststof f in einer Hochgeschwin- 
digkeitszentrifuge Sorvall RC 26 Plus bei 20000 U/min (44670 g) 

30 abgetrennt. Nach Dekantieren der sich Ober dem Feststof f befind- 
lichen f lussigen Phase wurde der Feststoff noch weitere zweimal 
in Isopropanol redispergiert , gefolgt vom Zentrif ugieren und dem 
Abtrennen der fliissigen Phase. Nach Trocknen des Feststof fes bei 
80°C und einem Druck von < 1 mbar fur mindestens zwei Stunden in 

35 einem Vakuumtrockenschrank wurde der prozentuale Feststof fgehalt 
aus der Masse des abgetrennten Feststoffes und der Masse des ein- 
gesetzten Graftpolyols berechnet. 

Beispiel 1: Synthese eines Graftpolyols mit breiter 

40 TeilchengroSenverteilung 

Zur Herstellung von Graftpolyol 1 (GP 1) nach dem kontinuier- 
lichen Verfahren unter Druck wurde ein 300 ml Rtthrrreaktor mit 
kontinuierlichem Zu- und Abfluss eingesetzt. Der Reaktor wurde 
45 vor dem Reaktionsstart vollstandig mit Polyol 2 oder Graftpolyol 
aus der vorhergehenden Synthese gefiillt und unter intensivem 
Rtihren auf Synthesetemperatur von 133°C erw&rmt. Die Reaktions- 
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mischung wurde in zwei Dosierbehaitern bereitgestellt und mit 
den angegebenen Dosiergeschwindigkeiten iiber einen statischen 
In-line-Mixer uber eine Offnung am Reaktorboden in den Reaktor. 
gepumpt . 

Dosierstrom 1 Dosiergeschwindigkeit: 14,54 g/min 

Acrylnitril 449,96 g 

Styren 900,05 g 

Isopropanol 202,50 g 

Dosierstrom 2 Dosiergeschwindigkeit: 15,46 g/min 
Polyol 2 1578,45 g 

Makromer 2 60,75 g 

Initiator 2 10,80 g 

15 

Gleichzeitig wurde das Rohgraf tpolyol uber ein regelbares, feder- 
belastetes Ruckhalteventil am Reaktorkopf entnonimen. In der 
Startphase wurde das erhaltene Produkt verworfen. Der kontinuier- 
liche Zustand wird ublicherweise nach 10-maligem Austausch des 

20 Reaktorinhaltes (10 turn over), das entsprach ca. 3000 ml, er- 

reicht.. Das den Reaktor verlassende Rohgraf tpolyol wurde in einem 
Glaskolben aufgefangen und anschlieSend bei einer Temperatur von 
135°C unter Vakuum (< 0,1 mbar) von den nicht umgesetzten Mono- 
meren und anderen fluchtigen Verbindungen bef reit . Das Endprodukt 

25 wurde abschlieSend mit Antioxidanzien stabilisiert . GP 1 hatte 
eine Viskositkt von 13000 mPas bei einem Feststof f gehalt von 
45,0 Gew.-% und zeichnete sich durch eine breite Teilchengr6£en- " 
verteilung entsprechend Bild 1 aus . 

30 Beispiel 2: Synthese von Graf tpolyolen mit monomodaler 

Teilchengr6Senverteilung (Tabelle 1) 

Die Herstellung der Graf tpolyole mit monomodaler Teilchengrofien- 
verteilung nach dem Semi Batch Verfahren erfolgte in einem 

35 2 Liter Autoklaven, ausgestattet mit 2-stufigem Rtihrwerk, innen- 
liegenden Kiihlschlangen und elektrischem Heizmantel. Vor Beginn 
der Reaktion wurde der Reaktor mit einem Gemisch aus Carrier- 
polyol und Macromer beftillt, mit Stickstoff gesptilt und auf Syn- 
these temperatur von 125°C erwarmt. Bei einigen Synthesen wurde der 

40 Reaktionsvorlage neben dem Carrierpolyol und dem Macromer zusatz- 
lich ein Graf tpolyol als Saat zugesetzt. Bei einer weiteren 
Gruppe von Versuchen wurde nur ein Teil des Macromers im Reaktor 
^vorgelegt . Die verbleibende Menge wurde wahrend der Synthese iiber 
einen unabhangigen Dosierstrom in den Reaktor uberfxihrt. Beginn 

45 und Ende der Macromerdosierung sind Tabelle 1 zu entnehmen . 
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Der restliche Teil der Reaktionsmischung, bestehend aus weiterem 
Carrierpolyol, Initiator, den Monomeren und dem Reaktionsmodera- 
tor, wurde in zwei Dosierbehaltern vorgelegt. Die Synthese der 
Graftpolyole erfolgte durch Uberfuhren der Rohstof fe aus den 
5 Dosierbehaltern mit konstanter Dosiergeschwindigkeit uber einen 
statischen. In-Line-Mischer in den Reaktor. Die Dosierdauer fur 
das Monomer-Moderator-Gemisch betrug 150 Minuten, wslhrend das 
Polyol-Initiator-Gemisch uber 165 Minuten in den Reaktor dosiert 
wurde. Nach. weiteren 10 bis 30 Minuten Nachreaktionszeit bei 

10 Reaktionstemperatur wurde das Rohgraf tpolyol Ober das Bodenab- 
laufventil in einen Glaskolben uberfuhrt, AnschlieSend wurde das 
Produkt bei einer Temperatur von 135°C unter Vakuum (< 0,1 mbar) 
von den nicht umgesetzten Monomeren und anderen fluchtigen 
Verbindungen- befreit . Das Endprodukt wurde abschlie£end mit Anti- 

15 oxidanzien stabilisiert . 

Herstellung von Graf tpolyolen mit bimodaler 
Teilchengrofienverteilung durch Mischen von 
Graf tpolyolen mit monomodaler Teilchengrdfien- 
verteilung (Tabelle 2) 

Graftpolyole mit deutlich separierter, bimodaler TeilchengroSen- 
verteilung wurden durch Mischen von Graf tpolyolen mit enger, 
. monomodaler Teilchengr6£enverteilung und unterschiedlichen 

25 TeilchengroSen hergestellt. Das Mischen der Graftpolyole erfolgte 
in einem Ruhrbehalter mit Vollrath-Scheibenruhrer". Jedoch k6nnen 
alle bekannten Mischverf ahren (kontinuierlich bzw. diskontinuier- 
lich) zum Einsatz kommen. Da durch das Mischen eventuell Luft 
in das Gemisch eingetragen werden kann, ist es vorteilhaft, die 

30 Untersuchung der Graf tpolyolmischungen erst 24 Stunden nach Her- 
stellung der Mischung zu beginnen. 

Graf tpolyolmischungen 7 hergestellt aus Graf tpolyolen mit enger, 
monomodaler Teilchengrdfeenverteilung, annahernd gleichem Fest- 
35 stoffgehalt und basierend auf dem gleichen Carrierpolyol, zeigt 
Tabelle 2, Beispiele A - C. Deutlich ist die Abhangigkeit der 
Viskositat vom Mischungsverhaltnis und damit vom VerhSltnis 
(vol-%) von'Tcleinen zu groSen Teilchen zu erkennen. 

40 Zum Mischen wurden aber auch Graftpolyole mit einer monomodalen 
TeilchengroSenverteilung eingesetzt, die sich in der Reaktivitat 
und der Viskositat des Carrierpolyols unterschieden (Tabelle 2, 
D) . Durch die unterschiedliche Reaktivitat der Carrierpolyole war 
es mdglich, in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis gleichzeitig 

45 das Schaumverhalten zu beeinf lussen. Die Viskositat der Graft- 
polyolmischung wurde in diesem Beispiel durch das Verhaltnis von 



Beispiel 3 : 
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kleinen und grofcen Teilchen und das Verhaltnis der unterschied- 
lich viskosen Carrierpolyole bestimmt. 

Beispiel 4: Synthese von Graf tpolyolen mit bimodaler 

5 TeilchengrdSenverteilung (Tabelle 3) 

Graftpolyole mit der erf indungsgemaSen, bimodalen Teilchengrofien- 
verteilung wurden auch direkt im Semi Batch Verfahren herge- 
stellt, wobei die gleiche Reaktionsapperatur wie in Beispiel 2 

10 zum Einsatz kam. Vor Beginn der Reaktion wurde der Reaktor mit 
einem Gemisch aus Carrierpolyol, Macromer und dem Saatgraf tpolyol 
befullt, mit Sticks toff gespttlt und auf Synthesetemperatur von 
125°C erwarmt. Der restliche Teil der Reaktionsmischung, bestehend 
aus weiterem Carrierpolyol , Initiator, den Monomeren .und dem 

15 Reaktionsmoderator, wurde in mindestens zwei Dosierbehaltern vor- 
gelegt. Bei einigen Synthesen wurde nur ein Teil des Macromers im 
Reaktor vorgelegt und die verbleibende Menge wahrend der Reaktion 
iiber einen unabhangigen Dosierstrom in den Reaktor dosiert. Be- 
ginn. -und Ende der Macromerdosierung sind Tabelle 3" zu entnehmen. 

20 Die Synthese der Graftpolyole erfolgte durch Uberfiihren der Roh- 
stoffe aus den Dosierbehaltern mit konstanter Dosiergeschwindig- 
keit iiber einen statischen In-Line-Mischer in den Reaktor. Die 
Dosierdauer fur das Monomer-Moderator-Gemisch betrug 150 Minuten, 
wahrend das Polyol-Initiator-Gemisch tiber 165 Minuten in den 

25 Reaktor dosiert wurde. Nach weiteren 15 Minuten Nachreaktionszeit 
bei Reaktionstemperatur wurde das Rohgraf tpolyol ttber das Boden- 
ablaufventil in einen Glaskolben uberfiihrt. Anschliefiend wurde 
das Produkt bei einer Temperatur von 135°C unter Vakuum (< 0,1 
mbar) von den nicht umgesetzten Monomeren und anderen fliichtigen 

30 Verbindungen befreit. Das Endprodukt wurde abschliefiend mit Anti- 
oxidanzien stabilisiert . 



35 



40 



45 



WO 03/078496 




PCT/EP03/02576 



04 



8 

vo 
CO 



O 

o 



«n <n 

■«Cf ON *-H 

en vo 
O o vo 

CM 



o\ 

O 

o 1 I 

On CM 
co 



CM ' 
CM © 
CM 



O 

o 

© 
o 



a* 



VO 

in I I t ^ I 

VO CM 
co 



oo ^ 
fO oo ^ 

co" vo S 
o o vo 

CM ^ 



s ^ 

oo" I °° I 

OO CM 

co 



— © 

co 

S © 



o 

<=> 

o 
o 



On 



CS _ ... co 

^ S ^ CO 

«n I 3 I I A< cm 

on ?3 a ^ 



CM VO — « 

- vo 



O ^1 

»-« co 



CM 
CM 



uo 



CO 
CO 
CM 
CO 



00 
04 
O 



vo $5 

£ 1 55* 

CO 



I t 



VO VO 

cm «n Ti- 



oo r- 



CO 

^j- oo 
-1^1 

CM CM 



© 

<=> 
o 
o 



0- 



S3, . 



i—i On 

ON OO ^ 

on oT n 
oo c* vo 

— * CO 



OO _ 

ON O 

— ^ I 

— ' csf 



o 
o 
cT 
o 



vo 

a- 

O 



vo ^ 

1 2 i i i 

3 3 



on 

ON OO 00 
OX ON °\ 

oo c-* in 

CO 



O vo 
cm I I °° I 

CM 



o 
o 

o 
o 



Oh 
O 



5 i °> i i i 

ON 
CO 



o 

CM 



— • OA 

CO vo —« 

oo" 
oo vo vo 

~« CO 



© 

CO 

~r i- i 

CM 



cM 



o 
o 
o" 
o 



04 




to wo 

VO CO T 

c£ in n 
© — ■ vo 

CM Tj" 



CM O 

I CO °V I 
OO CM 
CO 



co 

04 



1 — » CO 1 

c- 53 



vo vo 
oo 

vo vo 

CO 



S8 



8. 
3 



CM 

04 



5 CM 

i o* i 3 i - I 



m vr> 
oo t> 
co* 

oo vo uo 

• CO 



3 



VO 
CM 



O 

©, 
o 
o 



cn 



o 
E 
E 

3 
C 

CO 



>29 

s 

-2 

2 



^ CM CO J, 
U. j-. u» O 

<U O 4J _*>> 

SfiSo 
p e 2 2 2 <& 



^ 53 ofi 



CUD 




3 



^ n m 
»-< cm ui u va 

£ c2 hS M ^3 



WO 03/078496 




PCT/EP03/02576 



P* 

O 



~ ° — 

S ^ — ' 



P* 



2: ' o~ 



P* 



2-8 °o 



00 



° £ O 



q g >o 

_T J£ m 

CZ #-C 

Tj» O 



SO 
Ah 



P* 

O 



ON _ 



P-l 



Ph 

O 



£ 

C 

CO 

55 



1 

O 

s 

(D 
O) 

0> 

o 
>» 
o 

CL 

2 



2> 

on •» 
o 



o o °" 
o 



o o 



o o cs 
o 2 © 



I 

5> * 



<D — 

P 



oo* 



ON 



s 



fJ-c 



5 ■= 2 

CO 

■a 

o 



| 

1*5 



3 



3* "a 
•S 11 -a 

&l 8 



5 

0) 

tn 

o 

m 
-P 
to 
d) 
fa 



to 
© 

4J 



o 



^5 
4J 

•H . 
CO 

O iH 
^ O 

CO >i 
•H rH 

> o 

■ & 
5 CP 
N -H 
U 
U 

■8 § 

tn u 



4-4 

o 

4J 



CO 

en 

n 
* 



4J 

a) 



4-) 



WO 03/078496 




PCT/EP03/02576 



Tabelle 2: Graf tpolyol-Mischungen (GM) mit bimodaler Teilchen- 
groSenverteilung, hergestellt aus Graf tpolyolen mit 
monomodaler TeilchengroSenverteilung 

5 



20 



25 



Versuchsserie 


Name der 
Mischung 


Mischung aus 


Kleine Teil- 

chen 
Anteil Polyol 
A 


GroBe Teilchen 
Anteil Polyol B 
(Gew.-%) 


Viskositat 
(mPas) 


A 


GM 1 




U 


inn 

IUU 


Ai on 


GM 2 


Polyol A = ur D 


on 
ZU 


fin 


^61 n 


GM 3 


una 


in 1 


o;n 
/u 


o*^nn 


GM4 


Polyol B = ur 9 




An 


o*^7fi 


GM 5 




<n 


^n 

DU 


J / JU 


GM 6 




1 An 
IUU 


A 

u 


AAA ft 
HOfU 


B 


GM 7 




u 


i nn 
IUU 


/^nn 


GM 8 


Polyol A = GP 2 




on 
oU 


^ i o,n 


GM9 


und 


30 


7U 


/i*7Qn 

*#VoU ; 


GM 10 


Polyol B - GP 4 


40 


60 


5UjU 


GM 11 




50 


50 


CAAA 

592U 


GM 12 




100 


0 


i i onn 
11ZUU 


C 


GM 13 




u 


1 nn 


OjUU 


GM 14 


Polyol A =-GP * - 


20 


80 


5200 


GM15 


und 


30 


70 


5011 


GM 16 


Polyol B = GP 4 


40 


60 


5150 


GM 17 




50 


50 


5680 


GM 18 




100 


0 


9310 


D 


GM 19 




0 


100 


6300 


GM20 


PolyolA = GP5 


20 


80 


4880 


GM21 


und 


30 


70 


. .. .4558 


GM 22 


Polyol B = GP 4 


40 


60 


4518 


GM 23 




50 


50 


4835 


GM24 




100 


0 


4640 



35 



45 
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Vergleich der Polyol- und Schaum-Eigenschaf ten von Graf tpolyolen 
mit breiter TeilchengroSenverteilung, monomodaler TeilchengroSen- 
verteilung und bimodaler TeilchengroSenverteilung 

5 

Polyol-Eigenschaf ten 

Graftpolyole mit bimodaler TeilchengroSenverteilung zeichnen sich 
gegeniiber Graf tpolyolen mit monomodaler TeillchengroSenverteilung 
10 und Graf tpolyolen mit breiter Teilchengr6Senverteilung durch eine 
niedrigere Viskositat bei gegebenem Feststof f gehalt aus. 

Die Graftpolyole GP 1 und GP 19 basieren auf dem gleichen 
Carrierpolyol (Polyol 2) und haben beide einen Feststof f gehalt 
15 von 45 Gew.-%. Trotzdem hat. das Graftpolyol GP 19 mit bimodaler 
TeilchengroSenverteilung mit einer Viskositat von 8100 mPas im 
Vergleich zu GP 1 mit einer breiten TeilchengroSenverteilung und 
einer Viskositat von 13000 mPas eine um ca. 38 % niedrigere 
Viskositat . 

20 

Auch im Vergleich zu Graf tpolyolen mit einer engen monomodalen 
TeilchengroSenverteilung zeichnen sich Graftpolyole- mit einer 
bimodalen TeilchengroSenverteilung durch eine niedrigere Viskosi- 
tat aus. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die bimodale Teilchen- 
25 groSenverteilung durch Mischen von zwei Graf tpolyolen mit mono- 
modaler TeilchengroSenverteilung oder direkt wShrend der Synthese 
entstanden ist. 

Abb. 5 zeigt, dass der Abfall der Viskositat vom Volumenanteil 
30 der kleinen und groSen Teilchen in der TeilchengroSenverteilung 
abhangt. Auch die Versuchsserien B und C in Tabelle 2 verdeut- 
lichen, dass die Viskositat bei einem Anteil von 30 vol-% kleinen 
Teilchen und 70 vol-% groSen Teilchen in der Teilchengr6Sen- 
verteilung auf ein Minimum fallt. 

35 

Der Abfall der Viskositat betragt mindestens 5 %, besonders 
• bevorzugt 12 bis 30 % (z. B. Vergleich GM 1 mit GM 3 und GP 7. mit 
GP 16) und erreichte in einigen Fallen bis 45 % und mehr (z. B. 
Vergleich GP 2 und GP 3 mit GP 18) . 

40 

Die erf indungsgemaSen Graftpolyole mit einer bimodalen Teilchen- 
graSenverteilung besitzen ein besseres FlieSverhalten unter 
Scherbelastung. Deutlich zeigte sich dies beim Filtrieren der 
Graftpolyole bzw. der Graf tpolyolmischungen. Die Filtrations- 
45 versuche wurden im 25 t-MaSstab mit 3 parallel geschalteten 

Filtern der Fa. Ronningen & Petter (Typ CF-1600) und Multi-Layer- 
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Filtereinsatzen durchgef iihrt . Die PorengroSe der FiltereinsStze 
zeigt Tabelle 4. 



Tabelle 4: Vergleich der Filtrierbarkeit der Graftpolyole 

5 



10 



Graftpolyol 


GP 1 GP 19 


Carrierpolyol 


Polyol 2 


Festoffgehalt (Gew.-%) 


45,0 


45,0 


Viskositat (mPas) 


13000 


8100 


PorengroBe d. Filter (nmj 


50x50 


25x25 


Filtrationsgeschwindigkeit (t/h) 


< 1 


4 






GP 7 GP 17 


Carrierpolyol 


Polyol 1 


Feststoffgehalt (Gew.-%) 


41 


44 


Viskositat (mPas) 


4.950 


4.820 


PorengroBe d. Filter (|im) 


25 x25 


25x25 


Filtrationsgeschwindigkeit (t/h) 


3 


6 



Aufgrund der niedrigeren Viskositat und der bimodalen Teilchen- 
20 groSenverteilung lieS sich das Graftpolyol GP 19 durch 4-f ach 
feinere Filter (kleinere Poren) mit einer 4-fach hoheren 
Geschwindigkeit im Vergleich zioiti Graftpolyol GP 1 mit einer 
breiten Teilchengro&enverteilurig reinigen (Tabelle 4) . Beide 
Graftpolyole basieren auf dem gleichen Carrierpolyol. 

25 

Die Graftpolyole GP 7 (monomodal) und GP 17 (bimodal) besitzen 
nahezu die gleiche Viskositat. Jedoch betragt der Feststoffgehalt 
von GP 17 bei dieser Viskositat 44 Gew.-%, wahrend das Graft- 
polyol GP 7 nur 41 Gew.-% Feststoff enthalt. Wie Tabelle 4 zeigt, 
30 konnte trotz des hoheren Feststoff gehaltes von GP 17 mit einer 
hoheren Geschwindigkeit im Vergleich zu GP 7 gefiltert werden. 



Bei gleicher Filterflache zeichnen sich Graftpolyole mit einer 
bimodalen TeilchengroSenverteilung im Vergleich zu Graf tpolyolen 
mit einer monomodalen bzw. breiten TeilchengroSenverteilung durch 
eine habere Filtrationsgeschwindigkeit aus. Im Umkehrschluss 
ist es jedoch auch moglich, dass vergleichbare Filtrations- 
geschwindigkeit en bei Graf tpolyolen mit der erf indungsgemaSen 
bimodalen TeilchengroEenverteilung mit geringeren Filterf lachen 
realisiert werden konnen. 



45 
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Beispiel 5: Verarbeitung und Schaumstof f eigenschaf ten 

Rezepturen und Testmethoden (Tabellen 5-8) 

5 Graftpolyole mit der erf indungsgemaJSen bimodalen Teilchengr6£en- 
verteilung wurden im Vergleich zu Graf tpolyolen mit einer mono- 
modalen bzw. breiten TeilchengroSenverteilung in Blockweich- 
schaum- und Formweichschaxim-Rezepturen miteinander verglichen. 
Die zum Einsatz gelangten Rohstoffe, die Rezepturen ftir die 
10 jeweiligen Schaumtypen sowie die Prufmethoden zur Beurteilung des 
Sch£umverhalt ens bzw. der Schaumeigenschaf ten zeigen die Tabellen 
5-8. 

Tabelle 5: Fontiulierungen und Rohstoffe filr die Austestung von 
-15 nichtreaktiven Graf tpolyolen im Blockweichschaum 

(Conventional Slab Foam) 



Formulierung (Angaben in Gewichtsteilen) 


HLBI*) 


HLB n **) 


Brutto-Schaumdichte (kg/m3) i 


35 


25 


Graftpolyol GP/GM (s. Tabellen 1-3) + Polyol 1 


100,00 


100,00 


Wasser 1 


2,90 


4,30 


Tegostab B 4900 


0,95 


1,00 


Lupragen N 201 2 > (3:1) 


0,14 


0,10 


LupragenN206 3 > 






Zinnoktoat 


0,18 


0,24 


Lupranat T 80 4) (Index) 


112 


110 



*) siehe auch Tabelle 9 
**) siehe auch Tabelle 10 



30 1) Silikonstabilisator, Goldschmidt AG 

2) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, BASF AG 

3 ) Bis ( 2 -dimethylaminoethyl ) ether , BASF AG 

4) Toluylendiisocyanat; 80 % 2,4- und 20 % 2 , 6-Isomeres, BASF 

35 Tabelle 6: Formulierungen und Rohstoffe fur die Austestung von 
reaktiven Graf tpolyolen im Blockweichschaum (High 
Resilience Slab Foam) 



Formulierung (Angaben-in Gewichtsteilen) 


BDRI *) ( HRII *) HRffl*) 


Graftpolyol GP/GM (s. TabeUen 1 - 3) : Polyol 2 


100,00 (25 % bzw. 15 % Feststoffanteil) 


DEOA l > 


1,30 


1,30 


1,20 


Lupragen VP 9600 


2,00 


2,00 


1,00 


Wasser (gesamt) 


2,50 


2,50 


2,50 


Tegostab B 4380 *> 


1,00 


1,00 


1,00 


Lupragen N 201 


0,20 


0,18 


0,04 


Lupragen N 206 3 > 


0,03 






Zinnoktoat 


0,12 


0,15 


0,18 


Lupranat T 80°> (Index) 


110 


110 


105 
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*) siehe auch Tabelle 11 

1) Diethanolamin als 80 %ige wassrige Losung; BASF AG 

2) Vemetzungsmittel, 75 %ige wassrige Mischung verschiedener 
5 Polyalkohole mit primaren OH-Gruppen; Hydroxylzahl : 650 mg 

KOH/g, Viskosit&t bei 25 °C: 480 mPas 

3) Silikonstabilisator, Goldschmidt AG 

4) l,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, BASF AG 

5) * Bis (2-dimethylaminoethyl) ether, BASF AG 

10 6) Toluylendiisocyanat, 80 % 2,4- und 20 % 2 , 6-Isomeres, BASF AG 



Tabelle 7: Formulierungen und Rohstoffe fur die Austestung von 
reaktiven Graf tpolyolen im Formweichschaum (Molded 
Foam) 

15 



25 



Rohstoffe (Angaben in Gewichtsteilen) 


FWI*) 


F\vn*) 


FWffl*) 


Polyol 2 


70,4 


62,83 


64,63 


Polyol 3 


4 


1,8 




Graftpolyol (Feststoff45 %) 


20,5 


30,6 


30,6 


DEO A l > 


0,8 






Glycerol 




0,3 


0,3 


N201^ 




0,51 


0,51 


NAX Al 




0,11 


0,11 


N211 V 


0,3 






DabcoX8154 : >> 


0,7 






Dabco XDM °> 


0,2 






Tegostab B 4690 ') 


0,4 






Tegostab B 8680 *> 




0,15 


0,15 


Wasser 


2,7 


3,1 


3,1 


Isocyanat 1 ^ 


44,4 






Isocyanat2 1U ) 




41,1 


41,1 



30 

*) siehe auch Tabelle 12 





1) 


Diethanolamin als 80 %ige wassrige L6sung, BASF 


AG 




2) 


l,4-Diacabicyclo(2.2 .2)octan, BASF AG 




35 


3) 


Katalysator Fa. Air Products 






4) 


Dimethylaminopropylamin, BASF AG 






5) 


Katalysator Fa. Air Products 






6) 


Katalysator Fa. Air Products 






7) 


Stabilisator Fa. Goldschmidt 




40 


8) 


Stabilisator Fa." Goldschmidt 






9) 


Isocyanatmischung aus 2,4-, 4,4'-MDI und PMDI, 


NCO-Gehalt : 






33 Gew.-% 






10) 


Isocyanatmischung aus Lupranat® T 80 und PMDI , 


NCO-Gehalt : 






45 Gew.-% 





45 
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Tabelle 8: Prxifungen zur . Beurtsilung des Schaumverhaltens und der 
Schaumstof fqualitSt 



5 



15 



30 



35 



40 



45 



Prufwert 


Bedingung 


Dimension 


Norm 


ZeUofihungsverhalten 
ZOV 


l=sehr stark 2=stark 
3—moderat 4=wenig 


Note 




Rohdichte 




kg/m 3 


DIN EN ISO 845 


Zugfestigkeit 




kPa 


DIN EN ISO 1798 


ReiBdehnung 




% 


DIN EN ISO 1798 


Stauchharte 


40% Stauchung 


kPa - 


DIN EN ISO 3386 


Druckverf orm ungsrest 


70°C / 22h, 50% Stauchung 


% 


DIN- EN ISO 1856 


Wet Compression Set 


22h/50°C/70%/95%LF 


% 


ISO 1856 (-mod.) 


Ruckprallelastizitat 


Pendeltest \ 


% 


DIN 53573 


WeiterreiBfestigkeit 




N/mm 


DIN 53515 


Eindmckharte Methode B 


40 % Stauchung 


N 


DIN EN ISO 2439, B 


Stauchharte 




kPa 


DIN EN ISO 3386-1/2 


SAG-Faktor 




- 


Verhaltnis der Eindmckharte 
bei 65% zur Eindmckharte 
bei 25% 


Offenzelligkeit 




N 


MaB der Kraft , die benotigt 
wird, urn ein ungewalktes 
Priifkissen auf 65% zu stau- 
chen (3x1 Stauchung auf 
65% mit Pruftellerdurch- 
messer 200mm) 


Fogging 


Gravimetrische Methode 


mg 


DIN75201B 


VOC 


Bestimmung von gasformi- 
gen und kondensierbaren 
Emissionen mittels automa- 
tischer Thennodesorption 


ppm 


DaimlerChrysler Pruf- 
anweisung "Analyse der 
Emission fluchtiger und 
kondensierbarer Substanzen 
aus Fahrzeuginnenaus- 
stattungsmaterialien mittels 
Thennodesorption" Nr. PB 
VWL709-Ausgabe: 11. 
01. 2001 bzw. VDA 278 


Fogging 




ppm 
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Die Tabellen 9-12 zeigen die Ergebnisse der. Schaumun tersuchungen. 
Dabei wurden Graftpolyole mit der erf indungsgem£fien bimodalen 
Teilchengrofienverteilung sowie iait breiter bzw. monomodaler 
Teilchengrofienverteilung in Blockschaum- und Fomtweichschaum- 
5 rezepturen miteinander verglichen. 

Beispiel 5.1: Ergebnisse Blockschaum (Tabellen 9 - 11) 

Beim Einsatz der Graftpolyole mit der erf indungsgemafien, 
10 bimodalen Teilchengrofienverteilung im Vergleich zu Graf tpolyolen 
mit breiten und mit monomodalen TeilchengrSSenverteilungen in" den 
Rezepturen HLB I und HLB II unterschieden sich die Schaumeigen- 
schaften kauitw Es wurde jedoch ein verst£rktes Zellof fnungsver- 
halten beobachtet, was aber ohne Einfluss auf die Aushartephase 
15 und die Endstabilitat der Schaumstoffe bleibt (Tabellen 9 undlO) . 
Die Graftpolyole mit der erf indungsgemafien bimodalen Teilchen- 
grofienverteilung konnen unter den unterscHiedlichsten £ufieren 
Bedingungen", die normalerweise Rezepturanpassungen erfordern, 
\iber einen weiten Zinnoktoat-Bereich verschaumt werden, ohne dass 
20 eine Neigung zu Schrumpf oder Rissbildung zu beobachten ist. 

Auch im HR-Blockschaum (HR I) unterschieden sich das Schaumver- 
halten und die Schaumeigenschaf ten von GP 1 und GP 4 im Vergleich 
zu GP 18, GP 19 und GM 14, GM 15 nur geringfugig. Auffallend war 

25 das starkere Zellof fnungsverhal ten der bimodalen Graftpolyole 
GP 18, GP 19 und GM 14, GM 15 im Vergleich zu GP 1 und GP 4, das 
wahrscheinlich auf der veranderten Teilchengrofienverteilung be- 
ruht. Urn eine Instabilitat der Schaumstof fblocke im Moment der 
Zellof fnung zu vermeiden, wurde durch Optimierung der Formulie- 

30 rung beziiglich der Aktivierung entgegengewirkt (Verhaltnis Treib- 
zu Vernetzungskatalyse geandert, aus HR I wurde HR II) . Die 
starke Zelldf fnung hat positiv zur Folge, dass der ~zum Walken 
der Schaume erf orderliche Aufwand, der der nachtraglichen und 
vollstandigen Zellof fnung dient, reduziert und der Weiter- 

35 verarbeitungsprozess erleichtert werden kann. Noch bessere 

Ergebnisse beziiglich der Prozessparameter werden erzielt, wenn 
die Vernetzungsmittel nach unten korrigiert werden (HR III) „ 

Neben der guten Prozessbreite zeichnet sich GP 21 dadurch aus, 
40 dass bei gleichem Feststof f gehalt eine hohere Harte erzielt wird, 
wodurch es moglich ist, den Feststof f gehalt und/oder den TDI— 
Index zu senken, was in beiden Fallen zu einer Einsparung fiihrt . 
Positiv ist auch zu bewerten, dass der Wet Compression Set sinkt 
und der SAG-Faktor steigt. • .... 
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Graftpolyole (nichtreaktiv) mit der erf indungsgemaSen bimodalen 
TeilchengroSenverteilung zeichnen sich durch ein verbessertes 
Filtrationsverhalten aus. Im Vergleich zu GP 7 (monomodal) konnte 
GP 17 (bimodal) auf einer Fiassig-C02-Scha\ommaschine vom Typ Nova- 
5 Flex verarbeitet werden, ohne dass ein nennenswerter Druckanstieg 
im Mischkopf der Maschine angezeigt wurde. 
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Beispiel 5.2: Ergebrxisse Forms chaum (Tabelle 12) 

Die Graftpolyole mit erf indungsgemaSer bimodaler Verteilung (GP 
5 18, GP 19, GP 21, GM 14, GM 15) zeigten in komplizierten Form- 
teilen ein besseres FlieSverhalten im Vergleich zum Graf tpolyol 
GP 1 mit einer breiten Verteilung. Das fxihrte zu weniger Luft- 
einschlussen bei komplizierten Formengeometrien. 

10 Wie sclnon bei den Blockweichschaumrezepturen wurde auch bei den 
Formweichschatunen ein starker es Zellof fnungsverhalten bei Ein- 
satz der Graftpolyole mit erf indungsgemaSer bimodaler Teilchen- 
* grofcenverteilung im Vergleich zum Graf tpolyol GP 1 beobachtet . 
Aufgrund des st&rkeren Zellof fnungsverhaltens konnte in den Bei- 

15 spiel formulierungen (Tabelle 7) das Zellof fnerpolyol Polyol 3 
(das sind Polyole mit deutlich erhohtem Gehgilt an Ethylenoxid- 
Gruppen in der Polymerkette) von 4 Anteilen (Rezeptur FW I) auf 
1,8 Anteile (Rezeptur FW II) bis auf 0 Anteile (Rezeptur FW III) 
reduziert werden. Schaume auf Basis der Graftpolyole mit 

20 erf indungsgemaSer bimodaler Teilchengrofcenverteilung unter- 
schieden sich in den Schaumparametern nicht wesentlich von 
Schaumen auf Basis GP 1. Durch die Reduzierung des Zellof fner- 
anteils konnte eine Erhdhung der Harte sowie eine- leichte Ver- 
besserung der WeiterreiSf estigkeit (siehe GP 18, FW I, FW ir, 

25 FW III) erreicht werden (Tabelle 12). Sowohl beim Schaumverhalten 
als auch bei den Schaume igenschaf ten konnten keine signif ikanten 
Unterschiede zwischen Graf tpolyolen festgestellt werden, deren 
bimodale TeilchengroSenverteilung dufch Mischen von Graf tpolyolen 
mit monomodaler Verteilung (GM 15) oder durch Synthese (GP 18, 

30 GP 19) erhalten wurde. 
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5 



10 



15 

2. 



20 



25 

3. 



30 
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35 



5. 

40 



Graf tpolyole mit bimodaler Teilchengrofienverteilung und einem 
Gesamtfeststof fgehalt von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine 
Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 Jim 
und grofie Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,4 bis 
5,0 Jim, wobei sich die bei der Darstellung mit der Methode 
der Lichtstreuungsuntersuchung gemessenen Peaks der grofien 
und kleinen Teilchen nicht uberlappen, und einen Gesamtgehalt 
der Feststoffe mit den definierten TeilchengroJSen, bestehend 
aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen Teilchen und 
einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen Teilchen, wobei 
diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen. 

Graf tpolyole gemafc Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
sie kleine Teilchen, die gekennzeichnet sind durch einen 
Peak, der beginnt in einem Bereich von 0,05 bis 0,08 Jim und 
endet in einem Bereich von 0,4 bis 0,7 |Jm, und groSe Teil- 
chen, die gekennzeichnet sind durch einen Peak, der beginnt 
in einem Bereich von 0,4 bis 1,0 Jim und endet in einem 
Bereich von 1,2 bis 5,0 |im, jeweils dargestellt mit der 
Methode der Lichtstreuungsuntersuchung, enthalten, wobei 
die gemessenen Peaks sich nicht uberlappen. 

Graf tpolyole gemaS Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie eine urn mindestens 5 % geringere Viskositat bei 25°C 
im Vergleich zu einem Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 
grdSenverteilung und ausschlieSlich kleinen oder groSen 
Teilchen aufweisen, unter der Voraussetzung dass sich die 
zu vergleichenden Graftpolyole nicht im Feststof fgehalt und 
in den Einsatzstof f en unterscheiden. 

• Graftpolyole gemaS einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die kleinen Teilchen einen Teilchen- 
durchmesser von 0,1 bis 0,5 pm und die groSen Teilchen 
einen Teilchendurchmesser von 0,5 bis 4,0 pm aufweisen. 

Graftpolyole gemafc einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Gesamtfeststof fgehalt des Graft- 
polyols 10 bis 50 Gew.-% betragt . 
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Fig 
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6 . Graf tpolyole gemaS einem der Anspruche 1 bis 5 , dadurch 
gekennzeichnet, dass der Gesamtgehalt der Fes ts toff e mit 
den def inierten TeilchengrdSen aus einem Volumenanteil von 
' 10 bis 40 % kleinen Teilchen und einem Volumenanteil von 
5 90 bis 60 % groSen Teilchen besteht, wobei diese Volumen- 

anteile sich zu 100 % erganzen'. 

7 . Verfahren zur Herstellung von Graf tpolyolen mit bimodaler 
TeilchengroSenverteilung entsprechend Anspruch 1, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass mindestens ein Graftpolyol mit mono- 

modaler Teilchengro&enverteilung mit kleinen Teilchen, die 
einen Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 Jim aufweisen, und 
mindestens ein Graftpolyol mit monomodaler Teilchengrofcen- 
verteilung mit groSen Teilchen, die einen Teilchendurchmesser 
15 von 0,4 bis 5,0 jam aufweisen, in einem solchen Verhaltnis 

miteinander gemischt werden, dass der Gesamtf eststof f gehalt 
des entstandenen Graf tpolyols mit bimodaler Teilchengrofcen- 
verteilung aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen 
Teilchen und einem Volumenanteil von 95 bis 55 % groSen 
20 Teilchen besteht, wobei sich die Volumenanteile zu 100 % 

erganzen. 

Verfahren gemaS Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dass- 
als Graftpolyole mit monomodaler Teilchengrdfienverteilung 
mit kleinen Teilchen solche mit einem Teilchendurchmesser 
von 0,1 bis 0,5 |Jm eingesetzt werden. 

Verfahren gemaS Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Graftpolyole mit monomodaler Teilchengr5£en- 
verteilung mit groSen Teilchen solche mit einem Teilchen- 
durchmesser von 0,5 bis 4,0 Jim eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemaS einem der Ansprtiche 7 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 

35 grSSenverteilung mit kleinen Teilchen in einem Volumenanteil 

von 10 bis 40 % und das Graftpolyol mit monomodaler Teilchen- 
grQSenverteilung mit groSen Teilchen in einem Volumenanteil 
von 90 bis 60 % eingesetzt werden, wobei diese Volumenanteile 
sich zu 100 % erganzen. 

40 

11. Verfahren zur Herstellung von Graf tpolyolen mit bimodaler 
TeilchengroJSenverteilung entsprechend Anspruch 1 in einem 
Semi Batch Verfahren, dadurch- gekennzeichnet , dass die 
Reaktionsvorlage jeweils mindestens ein Tragerpolyol , ein 

45 Makromer und ein Graftpolyol mit monomodaler Teilchengrd£en- 

verteilung enthalt, wobei der Feststof fgehalt im resultieren- 
den Graftpolyol zu mehr als 3 Gew.-% aus dem Festststoff- 
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30 
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gehalt des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Graftpolyols 
mit monomodaler TeilchengroSenverteilung besteht, und das 
Gewicht des in der Reaktionsvorlage eingesetzten Makromers, 
bezogen auf das Gesamt gewicht der eingesetzten ethylenisch 
5 ungesattigten Monomere, 1 bis 30 Gew.-% betragt, jedoch 

mindestens so groS ist, dass im weiteren Reaktionsverlauf 
kleine Teilchen gebildet werden. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 11, dadurch gekenrizeichnet , dass 
10 die in der Reaktionsvorlage eingesetzte Makr omermenge , 

bezogen auf die Menge der eingesetzten ethylenisch 
ungesattigten Monomere des resultierenden Graftpolyols, 
2 bis 15 Gew.-% betragt. 

15 13. Verfahren geraaS Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass das Makromer ein Polyol mit einem mittleren 
Molekulargewicht von mehr als 2000 g/mol und einer 
Funktionalitat > 2 ist, welches mindestens eine endstandige, 
polymerisationsfahige, ethylenisch ungesattigte Gruppe 

20 besitzt . 

14. Verfahren gema£ Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , dass das 
Makromer ein Polyol mit einem mittleren Molekulargewicht, von 
mehr als 3000 g/mol ist. 

25 

15. Verwendung der Graftpolyole gemafi einem der Anspriiche 1 bis 6 
zur Herstellung von Polyurethanen. 

16. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung 
30 von organischen und/oder modif izierten organischen Poly- 

isocyanaten (a) mit Graf tpolyolen (b) und gegebenenf alls 
weiteren gegeniiber Isocyanaten reaktive Wasserstof f atome auf- 
weisenden Verbindungen (c) in Gegenwart von Katalysatoren 
(d) , gegebenenf alls Wasser land/oder anderen Treibmitteln (e) 

35 und gegebenenf alls weiteren Hilfs- und Zusatzstof f en (f ) , 

dadurch gekennzeichnet, dass als Graftpolyole (b) solche 
mit einer bimodalen TeilchengrdSenverteilung und einem • 
Gesamtfeststoff gehalt von 5 bis 65 Gew.-%, enthaltend kleine 
Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,7 .pin 

40 und groSe Teilchen mit einem Teilchendurchmesser. von 0,4. bis 

5,0 Jim, wobei sich die bei der Darstellung mit der Methode 
der Lichtstreuungsuntersuchung gemessenen Peaks der groSen 
und kleinen Teilchen nicht iiberlappen, und einen Gesamtgehalt 
der Feststoffe mit den definierten TeilchengroSen, bestehend 

45 aus einem Volumenanteil von 5 bis 45 % kleinen Teilchen und 
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einem Voluinenanteil von 95 bis 55 % groSen Teilchen, wobei 
diese Volumenanteile sich zu 100 % erganzen, eingesetzt 
werden . 
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Bild 1: Graftpolyole mit einer breiten Teilchengrofienverteilung 
(teilweise mit Schulter) 
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Bild 2: Graftpolyole mit einer deutlich separierten, bimodalen 
TeilchengroSenverteilung, bei denen der Volumenanteil 
an kleinen Teilchen > 70 % betrSgt 
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Bild 3: Graftpolyole mit einer erfindungsgemaSen bimodalen 
Teil chengr oSenver t e i lung 
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' Bild 4: Graftpolyole mit einer engen, monomodalen TeilchengrdSen- 
verteilung 
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Bild 5: Viskositat von Graf tpolyolen in Abh&ngigkeit vom Anteil 
an kleinen und grofien Teilchen 
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